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RESUMO 
Neste trabalho são apresentados os resultados obtidos com o estudo dé"" 
zincatos oxazolínicos e seus derivados em adições a sistemas a,p-insaturados. 
O trabalho consistiu em desenvolver uma metodologia de obtenção do 
zincato mono-oxazolínico (85), tendo sido testadas duas possibilidades 
(Esquema I). A obtenção do zincato através do ânion oxazolínico apresentou 
melhor resultado e foi utilizada no trabalho. 
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Os estudos de adições dos intermediários foram realizados com a 
cicloexenona, cilcopentenona e nitro estireno. O melhor resultado obtido foi 










O zincato di-butil mono-oxazolinico apresentou resultado interessante na 
reação com a ciclopentenona, tendo sido obtido 64% de produto de adição 1,4 
e 33% de produto de adição 1,2 (Esquema III). 
93 70 81 82 ^ 
Esquema III 
Os resultados obtidos, principalmente com as adições ao nitro estireno 
criam novas perspectivas de utilização destes compostos em síntese orgânica. 
Uma delas seria a utilização destes intermediários em adições estereosseletiva 
a partir de oxazolínas quirais. 
ABSTRACT 
Herein, we presented the results of the addition of oxazoline zincates ancf 
their derivatives to a,p-unsaturated systems. 
The study was based on the development of a new class of reagents 











The synthesis using the lithium anion of 2-oxazolines furnished the best 
results and was used as the main methodology of this work. 
The resulting oxazoline zincates were tested against 2-ciclohexen-1-one, 
2 -ciclopenten-1-one and nitrostyren. The best results were observed when 
nitrostyren was used as a Michael acceptor, giving a 95% yield. (Scheme II) 







The di-butil oxazolinyl zincate (X) gave a promising result over the 
reaction using 2-ciclopente-1-one as substrate. The yield was 64% of 1,4 








The results obtained with the additions to the nitrostyren system open a 
new uses of the oxazoline zincates, such as the enantiosselective additions 
using chiral oxazolines. 
ESTUDO DA REATIVIDADE DE COMPOSTOS ORGANOZINCO 
OXAZOLÍNICOS E SEUS DERIVADOS 
I. Introdução 
1.1- Histórico 
0 primeiro reagente organozinco descrito foi preparado por Frankland1, 
em 1849 através da reação de zinco metálico com iodeto de etila (1) em 
hexano sob atmosfera de nitrogênio, obtendo o mono-etil zinco (2) e ao 
aquecer a solução dava origem ao di-etil zinco (3) (Esquema 1). 
hexano , 
+ Zn0 — — / ^ Z n l ( - "" j^Zn + Znl2 atmosfera N2 \ I ^ O 
Esquema 1 
Devido à moderada reatividade dos compostos organozinco, as 
aplicações em síntese orgânica limitaram-se a algumas transformações 
específicas. Estes reagentes foram posteriormente substituídos por outros mais 
reativos como os organomagnésio e organolítio, cujas aplicações são mais 
amplas em síntese orgânica2. 
Tornou-se claro que o aumento da reatividade causava algumas 
limitações, tais como a baixa quimiosseletividade, pois estes reagentes 
organometálicos só poderiam ser introduzidos em compostos pouco 
funcionalizados. 
As ligações polares carbono-magnésio ou carbono-lítio são 
incompatíveis com várias funções orgânicas tais como carbonilas, nitrilas e 
outras. No entanto, este problema foi solucionado entre 1970 e 1980 usando a 
reação de transmetalação de reagentes organomagnésio e organolítio com sais 
de cobre ou titânio gerando reagentes menos reativos, portanto mais 
quimiosseletivos2. 
Estes reagentes organometálicos de sais de cobre e titânio continuaram 
limitados por não permitirem ainda a presença de funções como carbonilas, 
nitrilas e outras em sua cadeia. Porém apesar dos reagentes organozinco não 
serem reativos com muitas classes de eletrófilos, eles passam facilmente por 
reações de transmetalação, com uma variedade de sais ou complexos de 
metais de transição, dando origem a novos compostos agora mais reativos. 
R-ZnX CuCTNu2eUCJ R-Cu(CN)ZnCI THF 
4 5 
Esquema 2 
Alguns reagentes organozinco na presença de catalisadores e aditivos 
como sais de cobre(l) podem ser adicionados a compostos carbonílicos não 
ativos, alílicos, arílicos, vinílicos e acílicos produzindo grande diversidade de 
derivados orgânicos de adição3 e substituição (Esquema 3). 
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Esquema 3 
Os reagentes organocobre têm sido usados intensamente em síntese 
orgânica2'4,5. A maioria dos reagentes organocobre são preparados pela reação 
de transmetalação envolvendo reagentes organometálicos de lítio ou magnésio 
e sais de cobre(l), fornecendo cupratos reativos. 
Uma solução para a obtenção de cupratos menos reativos seria pela 
transmetalação de uma espécie organometálica menos reativa. Os compostos 
organometálicos de titânio6, zircônio7, alumínio8, estanho9 e zinco10,11 têm sido 
os mais utilizados para este fim, porque podem ser convertidos em reagentes 
organocobre usando quantidades estequiométricas ou catalíticas de sais de 
cobre(l). 
Os reagentes de cobre do tipo GF-RCu(CN)MX podem ser preparados a 
partir de reagentes organozinco (GF-RZnX (11) ou (GF-R)2Zn (12) fazendo a 
transmetalação usando o sal de cobre solúvel, CuCN-2LiCI, gerando 
compostos organometálicos polifuncionalizados (Esquema 4). 
FG-RZnX + CuCN.2LiCI • FG-RCu(CN)ZnX 
0°C, 5 min. 
11 13 
X= I, Br, Cl, R5, 0 S 0 2 R , OP (O) (OR)24. 
GF= C02R, CN, COR, enona, NHR, NH2, 
P(0)(0R)2 , SOnR, Si(OR)3lCI, Br. 
Esquema 4 
1.2- Preparação de compostos organozinco 
1.2.1.Preparação de compostos mono-organozinco 
halogenados 
A obtenção do reagente organozinco halogenado (11) é possível pela 
inserção direta do zinco metálico em pó ao haleto de alquila em THF (Esquema 
5). Para tanto, é necessário a pré-ativação do zinco5,12,13,14 pela lavagem com 
solução de HCI 1 mol.L"1 por várias vezes até a decapagem total da camada de 
óxido. 
FG-R-X + Zn0 • FG-RZnX 
14 11 
35-50° C : R = alquila primário 
25-35° C : R = alquila secundário 
5 -10°C: R = benzila, alila 
Esquema 5 
O reagente organozinco halogenado pode ainda ser obtido pela 
transmetalação de um reagente alquil lítio (RLi + ZnCI2 • RZnCI + LiCI), 
sendo conveniente adicionar solução concentrada de cloreto de zinco em THF 
a uma solução do derivado de lítio15 no mesmo solvente. 
O derivado de lítio pode ser preparado pela adição de BuLi a um 
reagente com hidrogênio ácido com posterior transmetalação com sal de zinco 
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DMG =1 - , 2-CON/Pr2 , 3-OMOM, 4-CH2NEt2. 
Esquema 6 
l.2.2.Preparação dos compostos di-organozinco 
Recentemente algumas metodologias foram descritas para a obtenção 
de reagentes di-organozinco R2Zn. (Esquema 7)2,13. 
Et2Zn 











Os reagentes di-organozinco também podem ser obtidos eficientemente 
em processo "one-pot", utilizando-se ultra-som na reação de lítio metálico com 
um haleto orgânico apropriado e um haleto de zinco (Esquema 8), em THF ou 
mistura tolueno/THF14,19 formando o reagente desejado. 
ZnX2 
R - X + Li0 • R—Li R2Zn. nLi 
25 22 
Esquema 8 
Estes reagentes di-organozinco podem ainda ser obtidos através da 
transmetalação de reagentes de Grignard com ZnCI2. O MgX2 formado pode 
ser removido da solução na forma de complexo com dioxano formando MgX2: 
C4H802 (Esquema 9)20. 
RCH2X + Mg0 E t 2 ° » RCH2MgX 
2RCH2MgX „ (RCH2)2Mg + MgX2 
2RCH2MgX + ZnCI2 „ (RCH2)2Zn + MgX2 + MgCI2 
26 
MgX2 + o ** X 2 M g . ( / 
\ / \ / t 
Esquema 9 
l.2.3.Preparação dos compostos tri-organozinco 
Reagentes tri-organozinco de lítio (R3ZnLi) podem ser preparados pela 
reação de alquil lítio (3 equiv.) ao ZnCI2, ou por tratamento de um di-alquil zinco 
com um alquil lítio (1 equiv.) em éter ou THF (Esquema 10). Os reagentes tri-
organozinco podem ainda ser obtidos pela reação de reagentes de Grignard (3 
equiv.) com ZnCI2. Os reagentes tri-organozinco lítio ou magnésio podem ser 
facilmente adicionados de maneira 1,4 a cetonas a,p-insaturadas. 
Me Li 
(Me)2Zn + R-Li 
Me 
27 





1.3.Utilização dos compostos organozinco e zincociano-
cupratos 
l.3.1.Reatividade dos compostos zincocianocupratos 
Os compostos organocobre derivados de reagentes organolitio ou 
Grignard reagem com ampla extensão de eletrófilos pouco funcionalizados, em 
excelente rendimento, constituindo assim a maior classe de compostos 
organometálicos para síntese orgânica. 
Os reagentes organozinco halogenados GF-RZnX e di-organozinco 
R2Zn são compostos organometálicos pouco reativos, se comparados aos 
cupratos anteriores. No entanto, sua transmetalação com sais de cobre(l) gera 
espécies mais reativas que reage com vários eletrófilos21. 
A forma mais eficiente para fazer esta transmetalação é utilizando um 
sal de cobre solúvel em THF, CuCN.nLiX (X=CI, Br, I; n=1,2), sendo que a 
reação se processa tanto com FG-R-ZnX (11) ou (FG-R)2Zn (12), fornecendo 
os correspondentes reagentes de cobre (13) e (30) (Esquema 11). 
FG -RCu(CN)ZnX.nl_iX 
13 
(FG-R)2Zn + CuCN.LiX 
12 
THF 
CPC, 5 min. 
>- FG-RCu(CN)Zn(FG- R). nLi) 
30 
Esquema 11 
A natureza estrutural destes reagentes não é conhecida. Estes 
compostos podem ser considerados como uma mistura de agregado de cobre 
e zinco22 
Os compostos de cobre derivados de compostos organozinco, 
apresentam vantagens quando comparados aos reagentes de cobre clássicos, 
visto que estes reagentes alquil zincocupratos podem ser polifuncionais. 
Sua reatividade é reduzida, quando comparada com os reagentes de 
lítio e magnésio. Por exemplo, epóxidos não reagem com compostos alquil 
zincocupratos. As reações de substituição com haletos de alquila somente 
ocorrem quando são usados iodetos de alquila primários. Todavia, as reações 
destes compostos demonstram uma notável estabilidade térmica (Esquema 12) 
enquanto os cupratos de reagentes alquil lítio e Grignard geralmente são 
estáveis somente a baixas temperaturas. 
EtC^CíCI-l̂ CuíC^Znl 
32 ^ Hex 
^ ^ / ( C H 2 ) 3 C O O E t 
31 DME, 85° C, 6 dias 33 
Os compostos alquil zincocupratos halogenados R-Cu(CN)Znl, reagem 
somente sob condições drásticas com estes haletos (vários dias, refluxo em 





DME, 85 C 




82%; E/Z 17/83 
36 
Esquema 13 
l.3.2.Reações de Substituição 
A maioria dos compostos alquil zincocupratos não reage com MesSiCI, 
embora a reação direta do reagente de zinco (38) com MesSiCI ocorra, 







Zn, THF N 






Me3SiCI Me- •N 






As reações dos compostos organozinco halogenados ou di-organozinco 
com haletos alílicos em presença de sais de cobre (I) (em quantidade catalítica 
ou estequiométrica) ocorrem com alta seletividade SN2'23. Em contraste, se a 
reação do organozinco com o haleto for catalisada com Ni(0) ou Pd(0) forma-se 
preferencialmente produto de substituição Sn2 (Esquema 15). 
40 
R-M 
cat Ni (II) R : 
R-M 
cat. Cu(l) R 
41 42 
Esquema 15 
1.3.3.Reações de Adição 
A adição direta de alguns reagentes alquii, aril ou vinil zinco a aldeídos é 
relativamente ineficiente, no entanto os reagentes de zinco alílicos que tem 
uma reatividade maior, adicionando a um grande número de compostos 
carbonílicos funcionalizados. Por exemplo o composto (43) reage bem com 
aldeídos, cetonas e iminas levando à formação de a-metileno-y-butirolactonas 
ou a-metileno-y-butirolactamas (Esquema 16). 
PH. N XC0 2Me 
PhCHO Ç0 2 Et 
ZnBr 
H47P h P h ^ ^ O 
43 
Na presença de ácidos de Lewis tais como Ti(0-iPr)nCl4-n, Me3SiCI ou 
BF3.OEt2, a adição de reagentes organozinco halogenados funcionalizados a 
aldeídos ocorre satisfatoriamente, observando-se excelente 
quimiqsseletividade24. Desta maneira, a reação do cinamaldeído com o 
reagente alquil zincocuprato (48) em presença de BF3.0Et2 (2 equiv.) gera o 
produto de adição 1,2 (50) em 89% de rendimento, ao passo que em presença 
de Me3SiCI (2 equiv.) o mesmo reagente organometálico fornece o produto de 
adição 1,4 (51) ao aldeído em 92% de rendimento (Esquema 17)25. 







(2 equiv.) • 
-78° C a -30°C 
-30° C, 4 h 
Me3SiCI 
2 (equiv.) ^ 
-78° C a 25° C 
Me Ph 
50, 89% 





O reagente zinco-bromometil-oxazol (54) pode ser adicionado em 
condições suaves (0° C, 2 h) a aldeídos e cetonas na ausência de sais de 
cobre. A alta reatividade pode ser explicada pelo caráter de enolato do 
composto de zinco, uma vez que a função oxazol pode ser considerada como 
um grupo protetor de ácido e sabe-se que os enolatos de zinco reagem bem 
com compostos carbonílicos (Esquema 18)22. 
EtO; EtO; 
V o 
Zn, THF, 0 C 
Br-
52 BrZrT 53 
Et02 




Por outro lado, zincatos benzílicos halogenados requerem 
transmetalação formando o reagente de cobre (56) para adicionar a aldeídos 
(Esquema 19)26. 




-78° C a -20° C 





Os di-alquil zincatos em presença de (3-amino-álcoois quirais, em 
quantidades catalíticas ou estequiométricas, adicionam em N-
difenilfosfinoiminas (58) formando aminas quirais com boa 
enantiosseletividade27 (Esquema 20). 

























Os reagentes di-alquil zinco têm se mostrado úteis em adições 
assimétricas28"33 (1,2 e 1,4). Desta maneira usando o ligante quiral (64) (4 mol 
%) e Cu(OTf) (2 mol %) com o composto di-alquil zinco polifuncional (65) tem-
se obtido adição 1,4 a enonas cíclicas gerando o produto com alta 
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Esquema 21 
A combinação da 1,2-triflamida quiral (68) com o composto di-alquil 
zinco misto do tipo RZnCH2SiMe3 permite a adição do grupo R funcionalizado a 
aldeídos com alto excesso enantiomérico (Esquema 22). Além disso, com o 
composto di-alquilzinco misto apenas o radical R é transferível. 
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Esquema 22 
l.3.4.Adições 1,4 a compostos carbonílicos a,(3-insaturados 
Uma. das propriedades muito usadas dos reagentes organocobre 
derivados de reagentes organometálicos de lítio e magnésio é a reação de 
adição 1,4 a compostos carbonílicos a,p-insaturados. Os reagentes alquil 
zincocupratos do tipo FG-RCu(CN)ZnX que são menos reativos que os 
anteriores e polifuncionalizados, sob condições reacionais apropriadas podem 
reagir com vários compostos carbonílicos a,(3-insaturados22. 
Pela transmetalação com CuCN.2LiCI vários compostos organozinco 
halogenados funcionalizados podem ser adicionados a enonas em presença 





Cu(CN)Znl 2 ) Nh4C| 
70 72, (81%) 
Regentes di-alquil zinco como (73) tem sido usados vantajosamente 
em adições de Michael, e sua transmetalação com CuCN.2LiCI fornece a 










A adição de Michael com reagentes organometálicos alquil 
zincocupratos funcionalizados tem sido usada extensivamente na síntese da 
prostaciclina, prostaglandina (77) (Esquema 25)35 e outras moléculas 
similares36. 
1) Me3SiCI 
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O resultado da reação entre o ânion de lítio da 2,4,4-trimetiloxazolina 
(97), com a cicloexenona (63), já é conhecido há muito tempo e foi repetido 
formando exclusivamente o produto de adição 1,2 (79) em 70% de rendimento 
(Esquema 26)37. 










Uma vez que os cupratos oxazolínicos ainda apresentavam uma baixa 
quimiosseletividade e como era conhecido que os zincocianocupratos descritos 
por Knochel e colaboradores22 eram mais seletivos, decidimos estudar as 
propriedades dos zincatos e zincocianocupratos oxazolínicos. 
Dos Santos37 realizou estudos de adição do cuprato oxazolínico 
(R2Cu(CN)Li2) (78) à cicloexenona (63) e obteve 70% de produto de adição 1,4 
(80) e 20% de produto de adição 1,2 (79), com a ciclopentenona (70) 71% de 
produto de adição 1,4 (82) e 7% de produto de adição 1,2 (81) (Esquema 27). 
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Esquema 27 
l.3.5.Adição a nitro-olefinas 
As nitro-olefinas são excelentes aceptores de "Michael e os nitro-
compostos resultantes, são intermediários versáteis porque o grupo nitro pode 
ser transformado em outras funções38. 
Com os cupratos de reagentes organometálicos de lítio ou magnésio as 
reações de adição ao y-nitro-estireno geralmente não são limpas, devido à 
transferência de elétrons dos nitronatos intermediários de magnésio e lítio 
obtidos, que são adicionados às nitro-olefinas que não reagiram, levando a 
produtos de polimerização. No entanto, os reagentes organocobre derivados de 
compostos organozinco adicionam de maneira limpa, e com alto rendimento, a 
vários tipos de nitro-olefinas. 
Clososki39 em estudos de adição do cuprato oxazolínico (R2Cu(CN)LÍ2) 





Estudar a formação e reatividade de compostos organozinco 
oxazolínicos e seus derivados de cobre em reações de adição a sistemas a,p-
insaturados, comparando com os resultados já descritos para cupratos 
oxazolínicos de lítio, sendo que os compostos organozinco estudados são 
























Uma das propostas para a obtenção dos intermediários reacionais 
(zincato (85) e derivados) seria pela utilização da cloro oxazolina (98) (obtida 
pela reação da 2,4,4-trimetiloxazolina (97) com hipoclorito de í-butila), reagindo 
com zinco em pó (Esquema 29). 
Esquema 29 
Outra possibilidade de obtenção dos intermediários reacionais (zincatos 
e derivados) seria pela reação do ânion de lítio (99) da 2,4,4-trimetiloxazolina 
(97) com ZnCb anidro (Esquema 30). 
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Esquema 30 
IV. Resultado e discussão 
IV.1.Formação do composto cloro oxazolina (98) 
'Para preparar o zincato (85) pela primeira rota proposta foi necessário a 
obtenção da cloro oxazolina (98), (Esquema 31). 
Esquema 31 
A cloro oxazolina (98) foi obtida através da reação de 2,4,4-
trimetiloxazolina (97) com hipoclorito de í-butila, apresentando problemas na 
purificação, (destilação e por cromatografia preparativa flash). 
A destilação da cloro oxazolina (98) à pressão atmosférica não 
apresentou bons resultados, demonstrando decomposição do produto. Por ser 
relativamente volátil houve perdas por destilação. Apesar das precauções 
tomadas, o produto obtido na destilação continuou contaminado com f-butanol, 
que tem ponto de ebulição próximo da cloro oxazolina. 
Após a destilação a cloro oxazolina foi purificada por cromatografia 
preparativa em coluna, usando diclorometano como eluente, obtendo-se o 
produto puro. 
A cloro oxazolina foi caracterizada por análise de RMN 1H e RMN 13C. 
No espectro de RMN 1H (Anexo 3), os hidrogênios do grupo CH2 ligado ao 
oxigênio mostra um singleto em 4,14 ppm. Já os hidrogênios a-oxazolínicos 
aparecem como um singleto em 4,10 ppm e os hidrogênios metílico 
apresentam um singleto em 1,35 ppm correspondente a 6 hidrogênios. No 
espectro de RMN 13C (Anexo 4) é mostrado um sinal em 160,96 ppm que 
caracteriza o carbono quaternário oxazolínico e o sinal que deveria ser 
mostrado em 13,74 ppm da 2,4,4-trimetiloxazolina é deslocado para 36,55 ppm 
devido a ligação do cloro ao carbono. 
IV.2.Estudos do organozinco halogenado (85) partindo do 
composto cloro oxazolina (98) 
A formação do organozinco (85) partindo da cloro oxazolina (98) e zinco 
metálico foi testada de várias maneiras, para se explorar o comportamento do 
mesmo5. 
Foi utilizado zinco previamente ativado como descrito na literatura5 que 
consiste na lavagem de 10g de zinco em pó comercial ( -100 mesh) com três 
porções de 30 ml_ de HCI 1 mol.L'1, depois lavado sucessivamente com 30 mL 
de etanol e em seguida com éter etílico, seco a 100°C por cinco horas e 
estocado sob argônio, ativado com 1,2-dibromoetano e Me3SiCI, com adição 
posterior da cloro oxazolina (98) com agitação a temperatura ambiente. 
A reação foi monitorada através da retirada de alíquotas periódicas para 
acompanhar o consumo da cloro oxazolina (98) e a formação da oxazolina (97) 
através da hidrólise do zincato formado. 
Apesar de boa formação do organozinco (85) a reação levou 48 horas 
para se processar. No entanto, quando o meio reacional foi refluxado em THF, 
o tempo de formação do organozinco (85) foi reduzido de 48 horas para 2 
horas 
A confirmação da formação foi feita pela retirada de alíquotas de 0,1 mL 
e hidrólise com solução saturada de NH4CI, extração, secagem com Na2S04 
anidro e filtração da fase orgânica, com posterior análise da amostra por 
cromatografia gasosa, considerando-se conversão total quando a cloro 
oxazolina é consumida e há a formação da oxazolina pela hidrólise do zincato 
formado como mostrado (Esquema 32). Parte do organozinco formado pode ter 
sido hidrolisado por f-butanol presente na cloro oxazolina como contaminante. 
Esquema 32 
Após a formação do organozinco, foi feita a adição a cicloexenona (63) 
(Esquema 33), não sendo observada a formação de produto de adição à 
cetona a,p insaturada. 
Esquema 33 : R= 2,4,4-trimetiloxazolina 
Esta metodologia para gerar o zincato foi abandonada, uma vez que 
estes zincatos pod.em ser obtidos pela reação de transmetalação do ânion 
alquil lítio com um sal halogenado de zinco anidro em éter ou JHF14"17,40"42 
IV.3.Estudo do organozinco halogenado (85) partindo do ânion 
oxazolinico de lítio 
Como os sistemas oxazolínicos podem ser facilmente transformados em 
ânions de lítio, optou-se por esta metodologia, eliminando etapas, como a 
ativação do zinco metálico, síntese da cloro oxazolina a partir da 2,4,4-
trimetiloxazolina (97). 
O ânion oxazolinico de lítio32 foi gerado a -78° C em THF anidro com n-
BuLi. A transmetalação foi feita a -78° C, com solução de ZnCb em THF e 
concentração de um mol por litro, cinco minutos após, a reação foi aquecida a 
0o C por trinta minutos gerando o zincato oxazolinico (85). Todas as etapas 
foram feitas em atmosfera inerte e o ZnCh e imediatamente antes do uso foi 
seco em chama, sob vácuo16,17. 
Após a formação, o zincato oxazolinico (85) foi adicionado a 
Dicloexenona (63), formando principalmente o produto de adição 1,2 (79) em 
38%, e o produto de adição 1,4 (80) com rendimento menor que 5% isolados 
Dor cromatografia flash (Esquema 34). 
Esquema 34 
Após a quantificação como descrito anteriormente a confirmação da 
formação dos produtos foi feita por cromatografia gasosa, através da utilização 
de padrões existentes no laboratório. No entanto, não foi possível quantificar a 
reação por este método, pois o produto de adição 1,2 (79) passa por reação de 
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Figura 3: Padrão de adição 1,4 de oxazolina na cicloexenona 
No cromatograma da figura 1, o produto de adição 1,4 (80) aparece 
como principal e o produto de adição 1,2 (79) como minoritário, dando uma 
idéia errada da proporção entre os produtos que quando isolados, o principal é 
o produto de adição 1,2 (79) e não 1,4 (80). 
Comparando-se com os cromatogramas dos padrões foi possível 
verificar que o pico em 13,600 figura 2 corresponde ao produto de adição 1,2 
(79) e o pico em 14,687 figura 3, corresponde ao produto de adição 1,4 (80). 
A caracterização dos produtos de adição foi feita por análise de RMN 1H 
e RMN 13C (Anexos 5,6,7,8). 
Para o produto de adição 1,2 (79) os sinais mais expressivos de RMN 1H 
(Anexo 5) são os olefínicos que mostram um duplo tripleto em 5,64 ppm e um 
em 5,82 ppm. No espectro de RMN 13C (Anexo 6) o sinal mais expressivo é o 
mostrado em 163,84 ppm que caracteriza o carbono quaternário oxazolínico. 
Para o produto de adição 1,4 (80) os sinais olefínicos não são mostrados 
no espectro de RMN 1H (Anexo 7). No espectro de RMN 13C (Anexo 8) é 
mostrado o sinal em 163,76 ppm que caracteriza o carbono quaternário 
oxazolínico e em 210,60 ppm o sinal de carbonila confirmando o produto de 
adição 1,4 (80). 
IV.4.Estudo do reagente zincocianocuprato mono-oxazolínico 
(88) 
o ZnCI 1 " C u C N L i C | 2 
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Esquema 35 
A formação e estabilidade do zincocianocuprato mono-oxazolínico (88) 
foi testada a várias temperaturas, sendo que de início partiu-se dos dados 
descritos na literatura para a formação da maior parte dos zincocianocupratos5. 
O zincocianocuprato oxazolínico (88) foi preparado a -78° C pela adição 
de um equivalente de CuCN.2LiCI solúvel em THF, elevando a temperatura até 
0° C por 5 minutos e posterior redução a -78° C. Ao meio reacional foi 
adicionada uma solução de dois equivalentes de MesSiCI e um equivalente de 
cicloexenona em THF 20 minutos após a redução da temperatura, o meio 
reacional foi analisado por CCD e cromatografia gasosa, não havendo a 
formação dos produtos esperados, formando subprodutos não identificados. 
Este procedimento foi repetido mais de uma vez, mantendo-se os resultados. 
Apesar do Me3SiCI ter sido destilado instantes antes do uso, não foi feito 
tratamento para eliminação de HCI que pode ter interferido no resultado da 
reação. 
A reatividade do zincocianocuprato oxazolínico (88) foi testada sem a 
adição de MesSiCI e nas mesmas condições descritas anteriormente, havendo 
a formação de produto de adição 1,2 e 1,4, sendo que neste caso a adição a 
cicloexenona (63) forneceu 32% de produto de adição 1,4 (80) isolado e 62% 
de produto de adição 1,2 (79) isolado. A formação dos produtos foi confirmada 
pelas técnicas descritas no item IV.3. 
O zincocianocuprato oxazolínico (88) foi obtido a -78° C, ficando em 
repouáo por 20 minutos, para estabilização do mesmo e posterior adição da 
enona, não havendo mudanças expressivas no resultado obtido comparando o 
caso anterior em que havia o aumento da temperatura por 5 minutos a 0o C. 
O zincocianocuprato oxazolínico (88) também foi testado pela formação 
a -78° C, com aumento da temperatura a 0o Cr por 5 minutos, e posterior 
adição da enona a esta temperatura, sem a redução da temperatura a -78° C 
antes da adição da enona, não havendo diferenças expressivas, quando 
comparada com os resultados anteriores. 
As reações foram monitoradas para definir o tempo em que os reagentes 
levavam para serem consumidos, evitando-se deixar de um dia para outro a 
extração do meio reacional. Desta forma, verificou-se que a -78° C a reação do 
zincocianocuprato com a cicloexenona (63) se completava em trinta minutos. 
Com o cianocuprato oxazolínico de lítio (R2Cu(CN)LÍ2) (78) os resultados 
são bem melhores dando 70% de adição 1,4 (80) e 20% de adição 1,2 (79)37. 
IV. 5.Estudo do zincato di-oxazolínico (86) 
A formação e reatividade do zincato di-oxazolínico (R2Zn) foi estudada 
com o mesmo sistema. Este zincato foi gerado com dois equivalentes de ânion 
oxazolínico para um de ZnCI2 em THF a -78° C. Com a cicloexenona (63) o 
produto isolado foi exclusivamente o de adição 1,2 (79), com rendimento de 
76%. A técnica de quantificação, e- caracterização foi a mesma usada no item 
IV.3. 
IV.6.Estudo do zincocianocuprato di-oxazolínico (89) 
A reatividade do reagente zincocianocuprato di-oxazolínico (89) foi 
testado com a cicloexenona (63). A obtenção do mesmo foi feita conforme 
descrito no item IV.4. Neste caso, houve um aumento na formação do produto 
de adição 1,4 (80), formando 41% e o produto de adição 1,2 (79) em 43%, 
tendo sido quantificado e caracterizado como descrito no item IV.3. Apesar do 
rendimento do produto de adição 1,4 (80) ter melhorado o resultado não foi o 
esperado, pois geralmente as reações com os zincocianocupratos fornecem 
principalmente o produto de adição 1,4 (80) em relação ao produto de adição 
1,2 (79) (Esquema 36). 
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Esquema 36 
Com estes resultados foi feito um estudo da quimiosseletividade do 
zincato oxazolínico utilizando quantidades estequiométricas diferentes de 
oxazolina, ZnCb, n-BuLi na formação dos zincatos e zincocianocupratos. A 
temperatura de adição da enona foi padronizada em -78° C. Quando foi 
gerado o cuprato, utilizou-se um equivalente de CuCN.2LíCI em relação ao 
zincato formado, os resultados obtidos são apresentados na Tabela 1. 
Tabela 1: Adição do ânion oxazolínico na cicloexenona partindo de 
diferentes espécies de zincatos. 
Experim. 
• f h 
1 equiv. BuLi Adição 1,2 Adição 1,4 Adição butil 
1 2 equiv. ZnCI2 0 75% 0 0 
2 3 equiv. ZnCI2 0 85% 0 0 
3 0,5 equiv. ZnCI2 1 equiv. 63% 10% 9% 
4 0,5 equiv ZnCI2 CuCN 1 equiv. 42% 18% 19% 
5 1 equiv. ZnCI2 2 equiv. 52% 33% <5% 
6 2 equiv. ZnCI2 1 equiv. 70% 16% < 5% 
7 1 equiv. ZnCI2 CuCN 2 equiv. 31% 39% 16% 
8 2 equiv. ZnCI2 CuCN 1 equiv. 23% 65% <2% 
9 3 equiv. ZnCI2 CuCN 0 23% 70% 0 
Pelos resultados apresentados na Tabela 1 é possível notar que os 
zincatos di-oxazolínico (86), experimento 1 e tri-oxazolínico (87), experimento 2 
não apresentam a formação de produto de adição 1,4. 
Com o zincato tri-oxazolínico (87), experimento 2 este resultado não era 
esperado, pois é descrito que os tri-organozincatos mistos ou não, adicionam 
bem em enonas em posição 1,4 não ocorrendo neste caso43,44. 
Os zincatos mistos oxazolínicos, experimentos 3,5,6, apresentaram 
melhores resultados quando comparados com o zincato tri-oxazolínico (87), 
experifnento 2, sendo que o zincato formado por um equivalente de ânion 
oxazolínico e dois de radical butila, experimento 5 apresentou melhor resultado 
formando 33% de produto de adição 1,4 (80), 52% de produto de adição 1,2 
(79) e adição do radical butila na enona menor que 5%. 
Entre os cupratos estudados, o que apresentou melhor resultado foi o 
zincocianocuprato tri-oxazolínico (90), experimento 9 onde o rendimento do 
produto de adição 1,4 (80) ficou em 70%. 
IV.7. Adição do zincocianocuprato mono-butilico mono-
oxazolínico (92) ao composto cicloexenona (63) 
O zincocianocuprato mono-butilico mono-oxazolínico (92) foi preparado 
pela adição de um equivalente de n-BuLi ao zincato oxazolínico e após 30 
minutos foi adicionado um equivalente de CuCN.2LiCI solubilizado em THF. Os 
resultados obtidos com esta espécie foram de 40% para o produto de adição 
1,4 (80) e 45% para o produto de adição 1,2 (79), que ficaram próximos dos 
resultados obtidos com o zincocianocuprato oxazolínico (88). Os produtos 
foram quantificados e caracterizados como descrito no item IV.3. 
IV.8.Adição do zincato mono-oxazoíínico (85), zincato di-
oxazolínico (86) e zincocianocuprato oxazolínico (88) ao" 
composto y-nitro-estireno (83) 
A reatividade destes compostos foi testada com o y-nitro-estireno que é 
um ótimd aceptor de Michael. 
O zincato oxazolínico (85) foi adicionado ao composto y-nitro-estireno 
(83), apresentando um rendimento de 48% de produto de adição 1,4 (84), 
sendo que os demais subprodutos não foram identificados. Esta adição 
apresentou melhores resultados quando comparados à adição do ânion 
oxazolínico de lítio ao y-nitro-estireno, fornecendo um rendimento de 33%39 
(Esquema 37). 
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O resultado da adição do zincocianocuprato oxazolínico (88) ao y-nitro-
estireno (83) (Esquema 34) forneceu um rendimento de 95% do produto de 
adição 1,4 (84) isolado e com tempo de reação de 15 minutos. Este resultado 
foi melhor que o resultado obtido com o cuprato oxazolínico (R2Cu(CN)Li2), o 
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Esquema 38 
O resultado obtido com a adição do zincato di-oxazolínico (86) ao y-nitro-
estireno (83) foi ótimo com formação de 97% do produto de adição 1,4 (84), 
com tempo de reação de 5 horas com temperatura de -78° C até a ambiente, 
mostrando uma redução na reatividade comparando com o zincocianocuprato 
anterior (88) que completava a reação em 15 minutos. A quantificação do 
produto foi feita por cromatografia flash em coluna e a caracterização foi feita 
através da utilização de padrão e por espectro de RMN 1H e RMN 13C. 
O espectro de RMN 1H (Anexo 9) do composto (84) em 4,70 ppm e 4,79 
ppm dois duplos dubletos referentes aos hidrogênios a-nitro e entre 7,20 ppm e 
7,30 ppm são mostrados os hidrogênios aromáticos. 
O espectro de RMN 13C (Anexo 10) do composto (84) mostra o carbono 
quaternário oxazolínico em 162,50 ppm e em 138,31 ppm o carbono 
quaternário aromático. 
IV.9.Substituição dos zincatos (85) e (86) em tosilatos 
Os zincatos mono (85) e di-oxazolínico (86) foram testados na reação de 
substituição a tosilatos. 
Os compostos testados foram o tosilato do mentol (102) e o tosilato do 




Estes foram obtidos pelo tratamento de um equivalente do álcool 
correspondente com um equivalente de n-BuLi a -78°C seguido da adição de 








A adição dos tosilatos ao meio reacional foi feita a -78° C, sendo que a 
temperatura foi aumentada lentamente até a ambiente, o meio reacional ficou 
por 24 horas em agitação sob atmosfera inerte e após este tempo foi extraído 
com solução aquosa saturada de NH4CI, não havendo a formação de produtos 
(Esquema 41). 
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Esquema 41 
Os tosilatos foram isolados por cromatografia flash em coluna e 
quantificados por pesagem da massa. A caracterização foi feita por RMN1H e 
RMN13C. 
O espectro de RMN 1H (Anexo 15) do composto (101) mostra em 3,77 
ppm, 4,01 ppm e 4,26 ppm os hidrogênios dos carbonos ligados a oxigênios e 
em 6,11 ppm e 7,80 ppm mostra os sinais dos hidrogênios aromáticos. 
O espectro de RMN 13C (Anexo 16) do composto (101) mostra em 
145,03 ppm.o sinal do carbono quaternário de sulfona e em 110,05 ppm o sinal 
do carbono quaternário cetálico. 
O espectro de RMN 1H (Anexo 18) do composto (102) mostra vários 
sinais entre 0,51 ppm e 2,44 ppm correspondente aos hidrogênios alifáticos do 
anel do mentol e em 6,81 ppm e 7,80 ppm mostra os sinais do anel aromático. 
IV.10.Estudo do zincato di-butil mono-oxazolínico (93) 
Um outro reagente testado, foi o zincato di-butil mono-oxazolínico (93) 
(RBu2ZnLi), já mencionado na Tabela 1, onde o radical butila não teria a 
mesma capacidade de transferência em relação ao grupo oxazolínico43,44. 
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Esquema 42' 
O composto (93) foi testado com ciclopentenona (70) e cicloexenona 
(63), sendo que com a ciclopentenona (70) o rendimento isolado do produto de 
adição 1,4 (82) na oxazolina foi de 64%, o produto de adição 1,2 (81) foi de 
17% e o produto de adição (mistura de 1,4 e 1,2) de butila foi de 8%. Na 
cicloexenona (63) o rendimento do produto de adição 1,4 (80) foi de 33%, o 
produto de adição 1,2 (79) foi de 52% e o produto de adição (mistura de 1,4 e 
1,2) de butila foi menor que 5% (Tabela 2). 
Tabela 2: produtos de adição em enonas a,p insaturadas 
Produto de adição Ciclopentenona Cicloexenona 
1,4 oxazolina 64% 33% 
1,2 oxazolina 17% 52% 
1,2 e 1,4 butil 8% <5% 
Poucos estudos foram feitos com este composto, porém os resultados 
obtidos mostram que o zincato di-butil mono-oxazolínico (93) pode ser usado 
frente a enonas mais reativas que a cicloexenona (63) em adições 1,4. Notou-
se também que o grupamento butila não é um bom grupo de transferência 
frente ao grupo oxazolínico, reforçando o potencial de uso da espécie. 
Os produtos de adição foram quantificados e caracterizados como 
descrito no item IV.3. A caracterização dos produtos de adição à cicloexenona 
foi feita por RMN 1H e RMN 13C. 
O espectro de RMN 1H (Anexo 11) mostra em 3,81 ppm mostra um 
singleto referente a dois hidrogênios do anel oxazolínico em 5,77 ppm mostra 
um duplo dubleto e 5,88 ppm um duplo tripleto, sinais referentes aos 
hidrogênios olefínicos do composto (81). 
O espectro de RMN 1H (Anexo 13) do composto (82) é mostrado em 
3,92 ppm um singleto referente aos dois hidrogênios do anel oxazolínico, não 
mostrando sinais de hidrogênios olefínicos, e no espectro de RMN 13C (Anexo 
14) é mostrado em 218,44 ppm um sinal referente a carbono carbonílico. 
IV.11.Estudo da estabilidade do zincato oxazolínico 
O zincato oxazolínico (85) foi preparado a -78° C pela adição de um 
equivalente de ZnCh solubilizado em THF, após 10 minutos o zincato foi 
armazenado no freezer por 15 horas, completado este tempo o meio reacional 
foi refluxado por 15 minutos não havendo decomposição expressiva do 
composto formado, comprovado pela adição de cicloexenona e obtenção 
exclusiva do produto de adição 1,2, não tendó sido quantificado o rendimento 
da reação. 
O zinco proporcionou um aumento de estabilidade ao ânion oxazolínico. 
Meyers em estudos anteriores havia demonstrado que o ânion oxazolínico de 
lítio passa por decomposição com o aumento da temperatura46. 
V. Procedimento Experimental 
As técnicas empregadas no desenvolvimento dos trabalhos 
experimentais foram baseados na literatura especializada e adaptadas, quando 
necessário, à obtenção de melhores resultados. 
Todas as reações foram efetuadas em meio anidro e sob atmosfera de 
argônio. 
As análises de cromatografia gasosa foram efetuadas em cromatógrafo 
Varian®3800 equipado com coluna VA-5 (5%-phenil-methilpolysiloxan) 0,25mm 
x 30m, utilizando detector de ionização de (FID) e He como gás de arraste, 
variando a temperatura de 70° C a 200° C, com rampa de 5o C/minuto. 
Todas as reações foram monitoradas via cromatografia gás líquido (CG), 
e/ou via cromatografia em camada delgada (CCD), através de comparação 
com padrões das espécies estudadas. 
As análises de quantificação das reações foram feitas por cromatografia 
flash47 em coluna, utilizando-se sílica gel 60 230-400 mesh ASTM Merck. 
V.1. Obtenção do composto hipocloríto de t-butií48 
Em um frasco de um litro equipado com agitação magnética foi colocado 
500 ml_ (550 g) de NaOCI a 5,25%, deixou-se em banho de gelo mantendo a 
temperatura em torno de 10° C. Foi adicionado de uma só vez uma solução de 
álcool t-butílico 37 mL (0,39 mol) em ácido acético glacial 24,5 ml_ (0,43 mol) 
com agitação rápida da solução por três minutos. A mistura reacional foi 
colocada em funil de separação. A fase aquosa foi descartada e a fase 
orgânica (um óleo amarelo) lavada com duas porções de 50 ml_ de solução de 
carbonato de sódio a 10% e depois com 50 mL de água, seco com 1 g de 
cloreto de cálcio, filtrado e guardado no freezer em frasco escuro com cloreto 
de cálcio. O rendimento da reação foi de 29 g, 80%. 
V.2.0bienção do composto 2,4,4-trimetiloxazolina (97) 
Em um balão de 250 mL equipado com agitação magnética foi 
adicionado (87 g; 1 mol) de 2-amino-2-etil-1-propanol e (60 g; 1 mol) de ácido 
acético glacial. Ao balão foi conectado um sistema de destilação com um balão 
de 250 mL contendo hexano para receber o destilado. O meio reacional sob 
agitação magnética foi aquecido a 160° C e o produto formado foi sendo 
destilado simultaneamente como uma mistura azeotrópica de H 2 0 e oxazolina, 
o destilado foi extraído várias vezes com hexano, as fases orgânicas foram 
unidas e secas com Na2S04 anidro. A mistura foi filtrada, o hexano destilado na 
faixa de temperatura entre 58° - 72° C e a oxazolina entre 105° C e 110° C. A 
oxazolina foi seca com CaH2 e redestilada sob atmosfera inerte, obtendo-se 
90g (80%) da 2,4,4-trimetiloxazolina e caracterizada por RMN (Anexos 1e 2). 
Dados espectroscópicos de (97): 
RMN 1H (400 MHz-CDCIs) 8: 1,58 (s, 6 H); 2,50 (s, 3H); 4,40 (s, 2H). 
RMN 13C (100 MHZ-CDCI3) S: 13,74; 28,15; 66,76; 78,90; 162.66. 
V.3.0btenção do composto cloro oxazolina49 (98) 
Foi adicionado (2,27 g; 21 mmols) de hipoclorito de t-butil gota a gota em 
uma solução anidra formada por (2,26 g; ' 20 mmols) de 2,4,4-trimetil-2-
oxazolina e 50 ml_ de CH2CI2, em atmosfera inerte sob banho de gelo com 
agitação magnética. Após 30 minutos foi retirado o banho de gelo e deixou-se 
agitar por 3 horas à temperatura ambiente. O solvente foi evaporado a vácuo e 
depois o produto purificado por cromatografia flash em CH2Cl2, obtendo-se 2,1 
g (72%) e caracterizado por RMN (Anexos 3 e 4). 
Dados espectroscópicos de (98): 
RMN 1H (400 MHz-CDCh) 5: 1,35 (s, 6H); 4,10 (s, 2H); 4,14 (s, 2H). 
RMN 13C (100 MHz-CDCh) 5: 22,71; 28.04; 36,55; 67,67; 80,84; 160,96. 
V.4.0btenção do zincato oxazolínico com zinco metálico 
Em um balão de três bocas ainda quente foi adicionado (3,0 g; 46 
mmols) de zinco em pó e colocado sob vácuo por alguns minutos, em seguida 
passou-se argônio no sistema e conectou-se um condensador de refluxo ao 
balão, deixando uma linha com corrente1 de argônio conectada ao sistema. 
Adicionou-se (280 mg; 1,5 mmols) de 1,2-dibromoetano em 1,0 ml_ de THF 
seco ao zinco aquecendo-se à temperatura de ebulição do THF, após um 
minuto de ebulição da mistura interrompeu-se o aquecimento, um minuto após 
repetiu-se o processo anterior. A formação de bolhas é indicativo de boa 
ativação da superfície do zinco5. Adicionou-se 0,1 mL de Me3SiCI e agitou-se 
por 5 minutos a temperatura ambiente, com posterior adição lenta à mistura de 
uma solução com (3,68 g; 25 mmols) de cloro-oxazolina em 8 mL de THF seco, 
colocando-se a mistura sob refluxo. Depois de uma hora tirou-se uma alíquota 
de 0,1 mL da mistura, adicionou-se 0,3 mL de éter etílico e lavou-se com 1,5 
mL de uma solução saturada de NH4CI, filtrou-se a fase orgânica e injetou-se 
em GLC para analisar o consumo da cloro-oxazolina e formação da 2,4,4-
trimetil-2-oxazolina por hidrólise comprovando a formação do zincato. 
A fase líquida contendo o zincato formado foi transferida, via cânula, 
para outro balão. A esta fase foi adicionado um equivalente de cicloexenona e 
dois equivalentes de Me3SiCI recém destilado, diluídos em THF a -78° C. 
Após 4 horas a temperatura do meio reacional foi elevada a 25° C e 
extraída com solução aquosa saturada de cloreto de amónio, a fase orgânica 
foi seca com Na2S04 anidro, analisado por CCD e por cromatografia gasosa, 
não havendo a formação de produto de adição. 
V.5.Obtenção do zincocianocuprato oxazolínico (85) a partir do 
zincato oxazolínico obtido com zinco metálico e adição ao 
composto cicloexenona 
Em um balão de três bocas ainda quente foi adicionado (3,0 g; 46 
mmols) de zinco em pó e colocado sob vácuo por alguns minutos, em seguida 
passou-se argônio no sistema e conectou-se um condensador de refluxo ao 
balão, deixando uma linha com corrente de argônio conectada ao sistema. 
Adicionou-se (280 mg; 1,5 mmols) de 1,2-dibromoetano em 1,0 mL de THF 
seco ao zinco aquecendo-se à temperatura de ebulição do THF, após um 
minuto de ebulição da mistura interrompeu-se o aquecimento, um minuto após 
repetiu-se o processo anterior. A formação de bolhas é indicativo de boa 
ativação da superfície do zinco5. Adicionou-se 0,1 mL de MesSiCI e agitou-se 
por 5 minutos a temperatura ambiente, com posterior adição lenta à mistura de 
uma solução com (3,68 g; 25 mmols) de cloro-oxazolina em 8mL de THF seco, 
colocando-se a mistura sob refluxo. Depois de uma hora tirou-se uma alíquota 
de 0,1 mL da mistura, adicionou-se 0,3 mL de éter etílico e lavou-se com 1,5 
mL de uma solução saturada de NH4CI, filtrou-se a fase orgânica e injetou-se 
em GLC para analisar o consumo da cloro oxazolina e formação da 2,4,4-
trimetil-2-oxazolina por hidrólise comprovando a formação do zincato. 
A fase líquida contendo o zincato formado foi separada do zinco metálico 
excedente por transferência via cânula para outro balão,, a esta fase foi 
adicionado um equivalente de CuCN.2LiCI solubilizado em THF com 
concentração aproximada de 1 mol.L'1, a -78° C. A temperatura foi elevada a 
0o C por 5 minutos. Neste tempo a solução passa de marrom claro 
transparente para marrom castanho intenso. 
A temperatura do meio reacional foi reduzido a -78° C, após 20 minutos 
a esta temperatura foi adicionado um equivalente de cicloexenona e dois 
equivalentes de Me3SiCI recém destilado, diluídos em THF a -78° C. 
Após 4 horas a temperatura do meio reacional foi elevada a 25° C e 
extraída com solução aquosa saturada de cloreto de amónio, a fase orgânica 
foi seca com Na2S04 anidro, analisado por CCD e por cromatografia gasosa, 
não havendo a formação de produtos de adição 1,2 e 1,4. 
V.6.0btenção da solução de ZnCI2 em THF 
Em um balão de 25 ml_ com junta esmerilhada foi adicionado 272g (2 
mmols) de ZnCI2, esta quantidade de sal foi fundida por três vezes em chama 
sob vácuo. Ao balão frio foi adicionado uma barra magnética e fechado sob 
atmosfera inerte, foi adicionado 2 mL de THF e agitado até completa 
dissolução do sal ZnCl2. A solução sempre foi preparada minutos antes do uso 
para evitar absorção de H20. 
V.7.Obtenção da solução de CuCN.2LiCI em THF 
Em um balão com junta esmerilhada foi pesado 0,170g (4 mmols) de 
LiCI e seco em chama sob vácuo, o balão foi resfriado à temperatura ambiente 
adicionando-se 0,179g (2 mmols) de CuCN e colocado por mais 5 minutos sob 
vácuo. O foi fechado com septo sob atmosfera de argônio e adicionado 4 mL 
de THF por meio de seringa. A solução de CuCN.2Li foi agitada a temperatura 
ambiente até total dissolução dos sais. 
V.8.Procedimento geral de obtenção dos zincatos oxazolínicos 
Em um balão de 25 mL fechado com septo de borracha, com barra 
magnética para agitação, sob atmosfera de argônio foi adicionado 4 mL de THF 
seco, 0,226g (2 mmols) de 2,4,4-trimetiloxazolina (97) e a temperatura reduzida 
a -78°C, após a estabilização da temperatura foi adicionado 2,1 mmols de n-
BuLi em hexano de uma só vez, após 15 minutos fel adicionado via cânula 
0,272g (2 mmols) de ZnCI2 em 2 mL de THF (item V.6). O meio reacional foi 
mantido a -78°C por 10 minutos, depois a temperatura foi aumentada para 0°C 
por 30 minutos, estando pronto para uso após este tempo. 
V.9.Adição do zincato oxazolínico (85) ao composto 
cicloexenona (63) 
Em um balão de 25 ml_ fechado com septo de borracha, com barra 
magnética para agitação, sob atmosfera de argônio foi adicionado 4 mL de THF 
seco, 0,226 g (2 mmols) de 2,4,4-trimetiloxazolina (97) e a temperatura 
reduzida a -78° C, após a estabilização da temperatura foi adicionado 2,1 
mmols de n-BuLi em hexano de uma só vez, após 15 minutos foi adicionado, 
via cânula, 0,272 g (2 mmols) de ZnCI2 em 2 mL de THF (item V.6). O meio 
reacional foi mantido a -78° C por 10 minutos, depois a temperatura foi 
aumentada para 0o C por 30 minutos, e reduzida novamente a -78° C. Foram 
adicionados 192 g (2 mmols) de cicloexenona (63) lentamente, gota a gota, no 
zincato oxazolínico a -78° C, após 30 minutos a reação foi aquecida a 
temperatura ambiente e extraída com 10 mL de solução aquosa saturada de 
NH4CI, as fases foram separadas e a orgânica foi extraída mais uma vez com 
10 mL de solução saturada de NH4CI, as fases aquosas foram unidas e 
lavadas três vezes com 10 mL de acetato de etila, as frações orgânicas foram 
unidas e secas com Na2S04 anidro, o sólido foi filtrado e a fração orgânico 
concentrada em evaporador rotatório, a massa obtida foi purificada por 
cromatografia flash utilizando como fase móvel acetato de etila:hexano (4:1) 
obtendo 0,284 g (68%) de produto de adição 1,2 e 0,016 g (menos de 5%) de 
produto de adição 1,4 e caracterizados por RMN (Anexos 5, 6, 7 e 8). 
Dados espectroscópicos de (79): 
RMN 1H (400 MHz-CDCb) ô: 1,28 (s, 6H), 1,85 (m, 6H) 2,45 (q, 2 H), 3,91(s, 
2H), 5,64 (dt, 1H), 5,82 (dt, 1H). 
RMN 13C (100 MHz-CDCh) 5:19,105; 25,120; 28,376; 35,025; 39,310; 67,184; 
67,979; 78,493; 129,842;131,445; 163,843. 
Dados espectroscópicos de (80): 
RMN 1H (400 MHz-CDCh) Ô: 1,23 (s, 6H), 1,42 (m, 1H), 1,63 (m, 2H), 2,19 (m 
10H), 3,9 (s, 2H). 
RMN 13C (100 MHz-CDCh) ô: 24,843; 28,445; 31,035; 34,909; 36,324; 41,115; 
47,508; 67,045; 79,006; 163,765; 210,602. 
V.10. Adição do zincocianocuprato morio-oxazolínico (88) ao 
composto cicloexenona (63) 
Em um balão com junta esmerilhada foi pesado 0,170 g (4 mmols) de 
LiCI e seco em chama sob vácuo, o balão foi resfriado à temperatura ambiente 
e adicionado 0,179 g (2 mmols) de CuCN e colocado por mais 5 minutos sob 
vácuo, fechado com septo sob atmosfera de argônio, 4 mL THF foram 
adicionados formando uma solução verde claro. A solução foi adicionada sobre 
o mono-zincato oxazolínico (85), obtido no item V.8, a -78° C e deixado 
estabilizar a 0o C por 5 minutos5, com adição de 0,192 g (2 mmols) de 
cicloexenona (63) a -78° C, 30 minutos após o meio reacional foi extraído por 
três vezes com 10 mL de uma solução saturada de NH4CI, contendo (10%) de 
NH3 (aq ), as fases aquosas foram unidas e lavadas quatro vezes com 10 mL de 
acetato de etila. As frações orgânicas foram unidas e secas com Na2S04 
anidro, filtrado e concentrado em evaporador rotatório, a massa obtida foi 
purificada por cromatografia flash utilizando como fase móvel acetato de 
etila:hexano (4:1) obtendo 0,263 g (62%) de produto de adição 1,2 (79) e 0,133 
g (32%) de produto de adição 1,4 (80) e caracterizados por RMN (Anexos 5, 6, 
7 e 8). 
Dados espectroscópicos de (79): 
R M N 1 H (400 M H Z - C D C I 3 ) Ô: 1 ,28 (s, 6H) , 1 ,85 (m, 6 H ) 2 , 4 5 (q, 2 H), 3 ,91 (s, 
2H) , 5 ,64 (dt, 1H), 5 ,82 (dt, 1H). 
R M N 1 3C (100 M H z - C D C h ) 5 :19 ,105 ; 25 ,120 ; 2 8 , 3 7 6 ; 3 5 , 0 2 5 ; 39 ,310 ; 67 ,184 ; 
67 ,979 ; 78 ,493 ; 1 2 9 , 8 4 2 ; 1 3 1 , 4 4 5 ; 163 ,843 . 
Dados espectroscópicos de (80): 
RMN 1H (400 MHz-CDCh) S: 1,23 (s, 6H), 1,42 (m, 1H), 1,63 (m, 2H), 2,19 (m 
10H), 3,9 (s, 2H). 
RMN 13C (100 MHz-CDCIs) 6: 24,843; 28,445; 31,035; 34,909; 36,324; 41,115; 
47,508; 67,045; 79,006; 163,765; 210,602. 
V.11.Adição do zincato di-oxazoiínico (86) ao composto 
cicloexanona (63) 
O zincato di-oxazolínico (86) foi obtido como descrito no item V.8, 
utilizando-se 0,452 g (4 mmols) da 2,4,4-trimetiloxazolina e 0,272 g (2 mmols) 
•de ZnCI2 formando 2 mmols do zincato (86). A ele foi adicionado 0,192 g (2 
mmols) de cicloexenona (63) lentamente, gota a gota, a -78° C. Após 30 
minutos o meio reacional foi tratado como descrito no item V.9. O óleo obtido 
foi purificado por cromatografia flash utilizando como fase móvel acetato de 
etila:hexano (4:1) obtendo-se exclusivamente o produto de adição 1,2 com 
rendimento de 0,313 g (75%) e caracterizados por RMN (Anexos 5, 6, 7 e 8). 
Dados espectroscópicos de (79): 
RMN 1H (400 MHz-CDCh) 5: 1,28 (s, 6H), 1,85 (m, 6H) 2,45 (q, 2 H), 3,91 (s, 
2H), 5,64 (dt, 1H), 5,82 (dt, 1H). 
RMN 13C (100 MHz-CDCh) 5:19,105; 25,120; 28,376; 35,025; 39,310; 67,184; 
67,979; 78,493; 129,842;131,445; 163,843. 
V.12.Adição do zincato tri-oxazolínico (87) ao composto 
cicloexenona (63) 
O zincato tri-oxazolínico (87) foi obtido pala adição de 272 g (2 mmols) 
de ZnCI2 em 2 ml_ de THF (item V.6) em 6 mmols de ânion oxazolínico a -78° 
C, 5 minutos após a formação do zincato (87) foi utilizado o procedimento 
descrito no item V.11, partindo-se de 0,192 g (2 mmols) de cicloexenona (63), 
obtendo-se exclusivamente produto de adição 1,2 com rendimento 0,355 g 
(85%) que foi caracterizado por RMN (Anexos 5 e 6). 
Dados espectroscópicos de (79): 
RMN 1H (400 MHz-CDCh) 5: 1,28 (s, 6H), 1,85 (m, 6H) 2,45 (q, 2 H), 3,91 (s, 
2H), 5,64 (dt, 1H), 5,82 (dt, 1H). 
RMN 13C (100 MHz-CDCh) 0:19,105; 25,120; 28,376; 35,025; 39,310; 67,184; 
67,979; 78,493; 129,842,131,445; 163,843. 
V.13.Adição do zincato di-butil mono-oxazolínico (93), com 1 
mol de ZnCI2 em excesso ao composto cicloexenona (63) 
O zincato foi obtido pela adição de 0,544 g (4 mmols) de ZnCI2 em 4 ml_ 
de THF (item V.6) em 2 mmols de ânion oxazolínico (item V.7), com adição de 
4 mmols de n-BuLi 10 minutos após a adição do ZnCI2 a -78° C, 5 minutos 
após a formação do zincato (93) foi utilizado o procedimento descrito no item 
V.11, partindo-se de 0,192 g (2 mmols) de cicloexenona (63), obtendo-se 0,263 
g (63%) de produto de adição 1,2; 0,041 g (10%) de produto de adição 1,4 e 
0,027 g (9%) de produto de adição do radical butila e caracterizados por RMN 
(Anexos 5, 6, 7 e 8). 
Dados espectroscópicos de (79): 
RMN 1H (400 MHz-CDCI3) ô: 1,28 (s, 6H), 1,85 (m, 6H) 2,45 (q, 2 H), 3,91 (s, 
2H), 5,64 (dt, 1H), 5,82 (dt, 1H). 
RMN 13C (100 MHZ-CDCI3) 0:19,105; 25,120; 28,376; 35,025; 39,310; 67,184; 
67,979; 78,493; 129,842;131,445; 163,843. 
Dados espectroscópicos de (80): 
RMN 13C (400 MHz-CDCb) 5: 24,843; 28,445; 31,035; 34,909; 36,324; 41,115; 
47,508; 67,045; 79,006; 163,765; 210,602. 
V.14.Adição do zincocianocuprato oxazolínico (95) com 1 mol 
de ZnCI2 em excesso ao composto cicloexenona (63) 
O zincato foi obtido (como descrito no item V.13) e adição de 2 mmols 
de solução de CuCN.2LiCI em THF (item V.10), partindo-se de 0,192 g (2 
mmols) de cicloexenona (63), obtendo-se 0,175 g (42%) de produto de adição 
1,2; 0,075 g (18%) de produto de adição 1,4 e 0,079 g (19%) de produto de 
adição do radical butila e caracterizados por RMN (Anexos 5, 6, 7 e 8). 
Dados espectroscópicos de (79): 
R M N 1 H (400 MHZ-CDCI 3 ) Ô: 1,28 (s, 6H) , 1,85 (m, 6H ) 2 ,45 (q, 2 H), 3,91(s, 
2H), 5,64 (dt, 1H), 5 ,82 (dt, 1H). 
RMN 13C (100 MHz-CDCh) 0:19,105; 25,120; 28,376; 35,025; 39,310; 67,184; 
67,979; 78,493; 129,842;131,445; 163,843. 
Dados espectroscópicos de (80): 
RMN 1H (400 MHz-CDCh) 6: 1,23 (s, 6H), 1,42 (m, 1H), 1,63 (m, 2H), 2,19 (m 
10H), 3,9 (s, 2H). 
V.15.Adição do zincato di-butil mono-oxazolínico (93) ao 
composto cicloexenona (63) 
O zincato (93) foi obtido pela adição de 4 mmols de n-BuLi ao zincato 
obtido como descrito no item V.9, a -78°, com adição de 0,192 g (2 mmols) de 
cicloexenona (63) a -78° C, 15 minutos após a temperatura foi elevada até a 
ambiente e extraída com solução saturada de NH4CI, como descrito no item 
V.11, obtendo-se 0,217 g (52%) de, produto de adição 1,2; 0,137 g (33%) de 
produto de adição 1,4 e 0,011 g (> 5%) de produto de adição do radical butila e 
caracterizados por RMN (Anexos 5, 6, 7 e 8). 
Dados espectroscópicos de (79): 
RMN 1H (400 MHz-CDCh) ô: 1,28 (s, 6H), 1,85 (m, 6H) 2,45 (q, 2 H), 3,91(s, 
2H), 5,64 (dt, 1H), 5,82 (dt, 1H). 
RMN 13C (100 MHz-CDCh) 0:19,105; 25,120; 28,376; 35,025; 39,310; 67,184; 
67,979; 78,493; 129,842;131,445; 163,843. 
Dados espectroscópicos de (80): 
RMN 1H (400 MHz-CDCh) 5: 1,23 (s, 6H), 1,42 (m, 1H), 1,63 (m, 2H), 2,19 (m 
10H), 3,9 (s, 2H). 
V.16.Adição do zincato mono-butil di-oxazolínico (94) ao 
composto cicloexenona (63) 
O zincato (94) foi obtido pela utilização de 2 mmols do zincato di-
oxazolínico, como descrito no item V.11, e adição de 2 mmols de n-BuLi em 
solução hexânica a -78° C, elevando a temperatura a 0o C por 20 minutos, com 
adição de 0,192 g (2 mmols) de cicloexenona a - 7 8 ° C, 30 minutos após a 
temperatura foi elevada até a ambiente e extraída com solução saturada de 
NH4CI, como descrito no item V.11, obtendo-se 0,292 g (70%) de produto de 
adição 1,2; 0,066 g (16%) de produto de adição 1,4 e 0,010 g (> 5%) de 
produto de adição do radical butila e caracterizados por RMN (Anexos 5, 6, 7 e 
8). 
Dados espectroscópicos de (79): 
RMN 1H (400 MHz-CDCh) ô: 1,28 (s, 6H), 1,85 (m, 6H) 2,45 (q, 2 H), 3,91 (s, 
2H), 5,64 (dt, 1H), 5,82 (dt, 1H). 
R M N 1 3C (100 M H Z - C D C I 3 ) 6 :19 ,105 ; 25 ,120 ; 2 8 , 3 7 6 ; 3 5 , 0 2 5 ; 39 ,310 ; 67 ,184 ; 
67 ,979 ; 78 ,493 ; 129 ,842 ; 131 ,445 ; 163,843. 
Dados espectroscópicos de (80): 
RMN 1H (400 MHz-CDCh) 5: 1,23 (s, 6H), 1,42 (m, 1H), 1,63 (m, 2H), 2,19 (m 
10H), 3,9 (s, 2H). 
R M N 1 3C (100 M H Z - C D C I 3 ) 8: 2 4 , 8 4 3 ; 28 ,445 ; 3 1 , 0 3 5 ; 3 4 , 9 0 9 ; 36 ,324 ; 41 ,115 ; 
47 ,508 ; 67 ,045 ; 79 ,006 ; 163 ,765 ; 2 1 0 , 6 0 2 . 
V.17. Adição do zincocianocuprato mono-butil mono-
oxazo/ínico (92) ao composto cicloexenona (63) 
O zincato (92) foi obtido a partir de 2 mmols do mono-zincato oxazolínico 
(do item V.9) e adição de 2 mmols de n-BuLi a - 78 ° C ficando a esta 
temperatura por 10 minutos, com elevação para 0o C por 30 minutos, após este 
tempo a temperatura foi reduzida a -78° C e adicionado 2 mmols de 
CuCN.2LiCI em THF, preparada como descrito no item V.10, ficando a esta 
temperatura por 20 minutos, com adição de 0,192 g (2 mmols) de cicloexenona 
(63) a -78° C, após 30 minutos a temperatura foi elevada até a ambiente e 
extraída, como descrito no item V.10, obtendo-se 0,188 g (45%) de produto de 
adição 1,2; 0,167 g (40%) de produto de adição 1,4 e 0,012 g (> 5%) de 
produto de adição do radical butila e caracterizados por RMN (Anexos 5, 6, 7 e 
8). 
Dados espectroscópicos de (79): 
RMN 1H (400 MHz-CDCIs) S: 1,28 (s, 6H), 1,85 (m, 6H) 2,45 (q, 2 H), 3,91(s, 
2H), 5,64 (dt, 1H), 5,82 (dt, 1H). 
RMN 13C (100 MHZ-CD'CI3) 5:19,105; 25,120; 28,376; 35,025; 39,310; 67,184; 
67,979; 78,493; 129,842;131,445; 163,843. 
Dados espectroscópicos de (80): 
R M N 1 H (400 M H Z - C D C I 3 ) 5: 1 ,23 (s, 6H) , 1 ,42 (m, 1H), 1 ,63 (m, 2H) , 2 , 19 (m 
10H), 3,9 (s, 2H) . 
RMN 13C (100 MHz-CDCh) 6: 24,843; 28,445; 31,035; 34,909; 36,324; 41,115; 
47,508; 67,045; 79,006; 163,765; 210,602. 
V.18.Adição do zincocianocuprato di-butil mono-oxazolínico 
(95) ao composto cicloexenona (63) 
O zincocianocuprato (95) foi obtido (como descrito no item V.10) a partir 
do zincato (85), obtido como descrito no item V.9, adicionou-se 0,192 g (2 
mmols) de cicloexenona (63) a -78° C, após 30 minutos a temperatura foi 
elevada até a ambiente e extraída, como descrito no item V.10, obtendo-se 
0,129 g (31%) de produto de adição 1,2; 0,163 g (39%) de produto de adição 
1,4 e 0,049 g (16%) de produto de adição do radical butila e caracterizados por 
RMN (Anexos 5, 6, 7?e 8). 
Dados espectroscópicos de (79): 
RMN 1H (400 MHz-CDCh) 8: 1,28 (s, 6H), 1,85 (m, 6H) 2,45 (q, 2 H), 3,91(s, 
2H), 5,64 (dt, 1H), 5,82 (dt, 1H). 
RMN 13C (100 MHz-CDCh) 6:19,105; 25,120; 28,376; 35,025; 39,310; 67,184; 
67,979; 78,493; 129,842;131,445; 163,843. 
Dados espectroscópicos de (80): 
RMN 1H (400 MHz-CDCh) ô: 1,23 (s, 6H), 1,42 (m, 1H), 1,63 (m, 2H), 2,19 (m 
10H), 3,9 (s, 2H). 
RMN 13C (100 MHz-CDCh) S: 24,843; 28,445; 31,035; 34,909; 36,324; 41,115; 
"47,508; 67,045; 79,006; 163,765; 210,602. 
V.19.Adição do zincocianocuprato mono-butil di-oxazolínico 
(96) ao composto cicloexenona (63) 
O zincocianocuprato (96) foi obtido (como descrito no item V.10) a partir 
do zincato (86), obtido como descrito no item V.11. Adicionou-se 0,192 g (2 
mmols) de cicloexenona (63) a -78° C, após 30 minutos a temperatura foi 
elevada até a ambiente e extraída, como descrito no item V.10, obtendo-se 
0,096 g (23%) de produto de adição 1,2; 0,271 g (65%) de produto de adição 
1,4 e (<2%) de produto de adição do radical butila e caracterizados por RMN 
(Anexos 5, 6, 7 e 8). 
Dados espectroscópicos de (79): 
RMN 1H (400 MHz-CDCh) ô: 1,28 (s, 6H), 1,85 (m, 6H) 2,45 (q, 2 H), 3,91 (s, 
2H), 5,64 (dt, 1H), 5,82 (dt, 1H). 
RMN 13C (100 MHz-CDCh) 5:19,105; 25,120; 28,376; 35,025; 39,310; 67,184; 
67,979; 78,493; 129,842; 131,445; 163,843. 
Dados espectroscópicos de (80): 
RMN 1H (400 MHz-CD'CI3) ô: 1,23 (s, 6H), 1,42 (m, 1H), 1,63 (m, 2H), 2,19 (m 
10H), 3,9 (s, 2H). 
V.20.Adição do zincocianocuprato tri-oxazolínico (90) ao 
composto cicloexenona (63) 
O zincocianocuprato (90) foi obtido (como descrito no item V.10) a partir 
do zincato (87), obtido como descrito no item V.12. Adicionou-se 0,192 g (2 
mmols) de cicloexenona a -78° C, após 30 minutos a temperatura foi elevada 
até a ambiente e extraída como descrito no item V.10, obtendo-se 0,096 g 
(23%) de produto de adição 1,2 e 0,292 g (70%) de produto de adição 1,4 e 
caracterizados por RMN (Anexos 5, 6, 7 e 8). 
Dados espectroscópicos de (79): 
RMN 1H (400 MHz-CDCb) 8: 1,28 (s, 6H), 1,85 (m, 6H) 2,45 (q, 2 H), 3,91(s, 
2H), 5,64 (dt, 1H), 5,82 (dt, 1H). 
RMN 13C (100 MHz-CDCb) 5:19,105; 25,120; 28,376; 35,025; 39,310; 67,184; 
67,979; 78,493; 129,842;131,445; 163,843. 
Dados espectroscópicos de (80): 
RMN 1H (400 MHz-CDCb) 6: 1,23 (s, 6H), 1,42 (m, 1H), 1,63 (m, 2H), 2,19 (m 
10H),3,9(s,2H). 
RMN 13C (100 MHz-CDCb) 5: 24,843; 28,445; 31,035; 34,909; 36,324; 41,115; 
47,508; 67,045; 79,006; 163,765; 210,602. 
V.21.Adição do zincato di-butil mono-oxazolínico(93) ao 
composto ciclopentenona(70) 
O zincato (93) foi obtido a partir de 2 mmols do mono-zincato oxazolínico 
(descrito no item V.9) com adição de 4 mmols de n-BuLi a -78° C, um minuto 
após a formação do zincato adicionou-se, gota a gota, 0,164,g (2 mmols) de 
ciclopentenona (70). Passados 15 minutos o meio reacional foi aquecido a 
temperatura ambiente e extraído com solução aquosa saturada de NH4CI. As 
fases foram separadas e a aquosa lavada 4 vezes com acetato de etila, as 
frações orgânicas foram reunidas e secas com Na2S04. O sólido foi separado e 
lavado com acetato de etila, a fração orgânica foi concentrada em evaporador 
rotatório e purificada por cromatografia flash usando como fase móvel acetato 
de etila : hexano (3:1) com rendimento de 0,249 g (64%) do produto de adição 
1,4; 0,066 g (17%) do produto de adição 1,2 e 0,022 g (8%) do produto de 
adição do radical butila (mistura de produto de adição 1,2 e 1,4 que não foram 
carcterizados por RMN) e caracterizados por RMN os produtos de adição da 
oxazolína (Anexos 11, 12,13 e 14). 
Dados espectroscópicos de (82): 
RMN 1H (400 MHz-CDCIs) ô: 1,27 (s, 6H), 2,40 (m,9H), 3,92 (s, 2H). 
RMN 13C (100 MHz-CDCIs) ô: 28,396; 29,154; 33,477; 34,333; 38,299; 44,629; 
67,060; 79,038; 164,105; 218,440. 
Dados espectroscópicos de (81):' 
R M N 1 H (400 MHZ-CDCI 3 ) S: 1,28 (s, 6H) , 1,99 (M, 2H) , 2 , 2 6 - 2 . 3 4 (M, 1H), 2 ,48 
(m 3H), 3 ,81 (s, 2H) , 5 ,77 (dd, 1H), 5 ,88 (dt, 1H). 
RMN 13C (50 MHz-CDCIs) 6: 28,35; 30,89; 37,6; 38,32; 67,09; 83,08; 
133,5; 135,9; 164,28. 
V.22. Adição do zincocianocuprato mono-oxazolínico (88) ao 
composto rnitro-estireno (83) 
Em um balão com junta esmerilhada foi pesado 0,170 g (4 mmols) de 
LiCI e secos em chama sob vácuo, o balão foi resfriado à temperatura 
ambiente e adicionado 0,179 g (2 mmols) de CuCN e colocado por mais 5 
minutos sob vácuo, fechado com septo sob atmosfera de argônio, 4 mL THF 
foram adicionados formando uma solução verde claro. A solução foi adicionada 
sobre 2 mmols do mono-zincato oxazolínico (85) a -78° C e deixado estabilizar 
a 0o C por 5 minutos5, com diminuição da temperatura a -78° C passado este 
tempo. 
Ao zincocianocuprato oxazolínico (88) foi adicionado 0,298 g (2 mmols) 
de y-nitro-estireno dissolvido em 2 mL de THF, a -78° C, em 15 minutos todo o 
y-nitro-estireno (83) foi cónsumido, a reação foi acompanhada por CCD, após 
este tempo o meio reacional foi aquecido a temperatura ambiente e extraído 
com solução aquosa saturada de NH3 e NH4CI (10:90), as fases foram 
separadas e a orgânica foi lavada várias vezes com a solução aquosa até que 
a fase orgânica não ficasse mais azul. As fases aquosas foram unidas e o 
volume obtido lavado 4 vezes com acetato de etila, as frações orgânicas foram 
unidas e secas com Na2S04. O sólido foi separado e lavado com acetato de 
etila, a fração orgânica foi concentrada em evaporador rotatório e purificada por 
cromatografia flash usando como fase móvel éter etílico: hexano (2:1) com 
rendimento de 95% do produto de adição 1,4 e caracterizados por RMN 
(Anexos 9, 10 ). 
Dados espectroscópicos de (84): 
RMN 1H (400 MHz-CDCh) 8: 1,09 (s,3H), 1,18 (s,3H), 2,68 (m, 2H), 3,84 (q, 
2H), 3,94 (m, 1H), 4,70 (dd, 1H), 4,79 (dd, 1H), 7,20-7,30 (m, 5H). 
RMN 13C (100 MHz-CDCh) 8:28,128; 28,173; 32,093; 41,067; 67,140; 79,116, 
79,442; 127,371; 127,927; 128,907; 138,317; 162,505. 
V.23.Adição do zincato di-oxazolínico (86) ao composto y-nitro-
estireno (83) 
Em um balão de 25 ml_ fechado com septo de borracha, com barra 
magnética para agitação, sob atmosfera de argônio foi adicionado 4 mL de THF 
seco, 0,226 g (2 mmols) de 2,4,4-trimetiloxazolina (97) e a temperatura 
reduzida a -78° C, após a estabilização da temperatura foi adicionado 2,1 
mmols de n-BuLi em hexano de uma só vez, após 15 minutos foi adicionado, 
via cânula, 1 mmol de ZnCh em THF. O meio reacional foi mantido a -78° C 
por 10 minutos, depois a temperatura foi elevada para 0o C por 30 minutos, 
reduzida novamente a -78° C. 
Um mmol de y-nitro-estireno (83) dissolvido em THF foi adicionado, via 
cânula, a um equivalente do zincato di-oxazolínico (86) a -78° C, deixando a 
temperatura aumentar lentamente até a ambiente. A reação de formação do 
produto foi monitorado por CCD levando 5 horas para se completar. O meio 
reacional foi extraído com solução aquosa saturada de NH4CI, as fases foram 
separadas e a aquosa lavada 4 vezes com acetato de etila, as frações 
orgânicas foram unidas e secas com Na2S04. O sólido foi separado e lavado 
com acetato de etila, a fração orgânica foi concentrada em evaporador rotatório 
e purificado por cromatografia flash usando como fase móvel éter 
etílico:hexano (2:1) com rendimento de 97% do produto de adição 1,4 e 
caracterizados por RMN (Anexos 9 e 10). 
Dados espectroscópicos de (84): 
RMN 1H (400 MHz-CDCh) S: 1,09 (s,3H), 1,18 (s,3H), 2,68 (m, 2H), 3,84 (q, 
2H), 3,94 (m, 1H), 4,70 (dd, 1H), 4,79 (dd, 1H), 7,20-7,30 (m, 5H). 
RMN 13C (100 MHz-CDCh) 0:28,128; 28,173; 32,093; 41,067; 67,140; 79,116, 
79,442; 127,371; 127,927; 128,907; 138,317; 162,505. 
V.24-Preparação do composto tosilato do mentol (102) 
Em um balão contendo 0,156 g (1 mmol) de mentol dissolvido em 1 ml_ 
de THF, a -78° C, foi adicionado 1 mmol de n-BuLi em solução hexânica, após 
3 minutos a temperatura foi elevada a 0° C, adicionou-se 0,194 g (1 mmol) de 
TsCI dissolvido em 1 ml_ de THF, após 5 minutos a reação foi extraída com 
solução saturada de NH4CI,a fase aquosa foi lavada com éter etílico, as fases 
orgânicas reunidas concentradas evaporador rotatório e o produto purificado 
por cromatografia flash, com (2:1) hexano:diclorometano como fase móvel com 
rendimento de 0,263 g (84%) e caracterizados por RMN (Anexos 17 e 18). 
Dados espectroscópicos de (102): 
RMN 1H (400 MHz-CDCh) S: 0,51 (d,3H), 0,83 (d,3H), 0,88 (d, 3H), 0,94 (m, 
2H), 1,19 (m, 1H), 1,37(m, 2H), 1,59 (s, 2H), 1,63 (m, 2H), 1,87 (m,1H), 2,12 
(m, 1H), 2,44 (s, 3H), 4,39 (m, 1H), 6,81 (d, 2H), 7,80 (d, 2H). 
RMN 13C (100 MHz-CDCh) 0:15,249; 20,817; 21,584; 21,830; 22,990; 25,481; 
31,658; 33,772; 41,970; 47,600; 83,671; 127,667; 129,623. 
V.25.Preparação do composto tosilato do solketol (101) 
Em um balão contendo 0,132 g (1 mmol) de solketol diluído em 1 ml_ de 
THF, a -78° C, foi adicionado 1 mmol de n-BuLi em solução hexânica, após 3 
minutos a temperatura foi elevada a 0o C, adicionou-se 0,194 g (1 mmol) de 
TsCI dissolvido em 1 mL de THF, após 5 minutos a reação foi extraída com 
solução saturada de NH4CI,a fase aquosa foi lavada com éter etílico, as fases 
orgânicas reunidas concentradas em evaporador rotatório e o produto 
purificado por cromatografia flash, com (1:2) hexano:diclorometano como fase 
móvel com rendimento de 0,232 g (80%) do produto (101) e caracterizados por 
RMN (Anexos 15 e 16). 
Dados espectroscópicos de (101): 
RMN 1H (400 MHz-CDCh) ô: 1,32 (d, 6H), 2,45 (s, 3H), 3,77 (m, 1H),.4,01 (m, 
3H), 4,26 (m, 1H), 6,11 (t, 2H), 7,80 (t, 2H). 
RMN 13C (100 MHz-CDCh) S: 21,629; 25,141; 26,622; 66,221; 69,471; 72,927; 
110,059, 128.001; 129,901, 132,748'145,036. 
V.26.Substituição do zincato mono-oxazolínico (85) ao tosilato 
do composto mentol (102) 
O zincato (85) foi obtido como descrito no item V.9. A ele foi adicionado 
2 mmols de tosilato do mentol (102) a -78° C. A temperatura foi aumentada 
espontaneamente até a ambiente. O meio racional foi mantido a esta 
temperatura por 24 h, sendo extraída após este tempo, como descrito no item 
V.9, e analisada, sem haver a formação de produto. 
V.27.Substituição do zincato di-oxazolinico (86) ao tosilato do 
composto solketol (101) 
O zincato (86) foi obtido como descrito no item V.11. A ele foi adicionado 
2 mmols de tosilato do solketol (101) a -78° C. A temperatura foi aumentada 
espontaneamente até a ambiente. O meio racional foi mantido a esta 
temperatura por 24 h, sendo que foi extraída após este tempo, como descrito 
no item V.9, e analisada, não havendo a formação de produto. 
VI. Conclusão 
Os resultados obtidos demonstram que os zincatos oxazolínicos em 
alguns casos apresentaram resultados piores que o cuprato oxazolínico (78), 
em outros casos foi melhor. O zincocianocuprato mono-oxazolínico (88) com as 
enonas apresentou resultado pior que o cuprato oxazolínico (78), com o y-nitro-
estireno o resultado foi melhor que com o cuprato (78), o zincato di-oxazolínico 
(86) também apresentou um ótimo resultado na adição ao y-nitro-estireno 
abrindo novas perspectivas para as adições a nitro-compostos. Outra classe 
estudada que apresentou resultados interessantes foram os zincatos tri-
oxazolínicos, com e sem cobre, que apresentaram formação de produto de 
adição 1,4 às enonas estudadas com bons rendimentos. 
O problema da adição 1,4 a enonas não foi solucionado. No entanto, 
com os nitro-compostos como os rendimentos foram altos, os zincatos 
oxazolínicos abrem perspectivas em adições estereosseletivas nestes 
compostos, que vêm sendo estudado com cupratos oxazolínicos quirais com 
excesso enantiomérico de 60% e os zincatos têm sido muito utilizados em 
adições estereosseletivas. 
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ANEXO 1 - ESPECTRO DE RMN 1H DO COMPOSTO 2,4,4 
TRIMETILOXAZOLINA (97) 
'I I—I I I T [ j I I ] I i I l l i j i " " I " T " I i " ( T r - | j - i i ! ! r [ i i t j ) i i r i i ! i i 1 i i ( i i • i r ; 
3prn 4 . 0 ' 3 . 5 3 . 0 2 . 5 2 . 0 ! . 
Current Data Parameters 
NAME oxazol lna 
EXPNO 1 
PROCNO 1 










SWH 4370.629 Hz 
FIOHES 0.066691 HZ 
AO 7.4973603 sec 
3G 32 
ON 114.400 usee 
OE 6.00 usee 
TE 300.0 K 
01 1.00000000 sec 
CHANNEL f l 
NUC1 1H 
PI 7.00 usee 
°L1 -1.00 flB 
5F01 400.1320039 MHZ 
F2 - Process ing parameters 
31 32768 
5F 400.1299495 MHz 
NOW EM 
5SB 0 
LB 0.30 HZ 
38 0 
PC 1.00 
10 NMR p lo t parameters 
CX 22.00 cm 
CY 10.00cm 
F IP 4.412 ppm 
r l 1765.43 HZ 
F2P -0.10B ppm 
~ -2 -43.26 HZ 
PPNCM 0.20547 ppm/cm 
HZCM 82,21306 Hz/cm 
ANEXO 2 - ESPECTRO DE RMN 13C DO COMPOSTO 2,4,4 
TRIMETILOXAZOLINA (97) 
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F2 - Aequlsltlon Parameters 
Date 20030523 
TIme 11.52 
INS TRLf4 spee t 
PROBHO 5 mm Mu I tl nue I 
P1.l.PROG zgpg 30 
. TO 32768 
SOL VEriT coe 13 
NS 91 
OS O 
SIoIH 25641.025 HZ 
F !ORES O. 782502 HZ 
AO O .6390260 see 
RG 16384 
OH 19.500 usee 
DE 6.00 usec 
TE 300. O K 
O I 1 . 00000000 see 
d 11 O .03000000 sec 
d 12 O . 00002000 see 
===="""" CHAtitiEL 
NUCI 








""""=""= CHAtitlEL 12 """"""=" 
CPDPRG2 waltzl6 
NUC2 IH 
PCP02 ao. 00 usec 
PL2 -1.00 d8 
0U2 22.00 dB 
PU3 22.00 dB 
Sf02 400. 1320007 MHZ 
F2 - Proeess Ing parameters 
SI 16364 
Sf 100.6127617 MHZ 
HOH EM 
SSB O 
LB 0.30 Hz 
GB o 
PC 40 
10 tiMR p lat parameters 
CX 20.00 em 
CY 12.00 em 
FIP 244.524 ppm 
F I 24602 26 HZ 
F2P -10 324 ppm 
F2 -1038.75 Hz 
PPMCM 12.74243 ppm/em 
~ZCM 1282.05127 Hz/cm 
ANEXO 3 - ESPECTRO DE RMN 1H DO COMPOSTO CLORO 
OXAZOLINA (98) 
A 
/h f i n i n CD 
CD 
CO cn 
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CHANNEL f l 
1H 
7.00 usee 
- i . o o a a 
400.1320039 MHz 
F2 - P r o c e s s i n g parameters 
S I 32768 
SF 400.1299919 MHz 
HDH EM 
3S8 0 
LB 0 .30 Hz 
GB 0 
°C 1.00 
10 Nffl p l o t parameters 
cx 22.00 cm 
CY 10.00 cm 
F1P 8 .006 ppm 
F1 3203.25 Hz 
F2P 0 .979 ppm 
1-2 391.68 HZ 
PPNCM 0 .31939 ppm/cm 
HZCM 127.79851 Hz/cm 
ANEXO 4 - ESPECTRO DE RMN 13C DO COMPOSTO CLORO 
OXAZOLINA (98) 




F2 - Acquisition Parameters 
Date. 20030730 
rime 14 38 
INSTRUM spect 
PROBHO 5 mm Multlnuct 
PULPflOG zgpg30 
TD 32768 
SOLVENT CDC 13 
NS 603 
OS 0 
SHH 25641.025 HZ 
FIDRES 0.782502 H2 
AO 0.6390260 sec 
RG 16384 
DH 19 500 usee 
DE 6.00 usee 
IE 300.0 K 
Dl I.00000000 sec 
dll 0.03000000 sec 
dl2 0 00002000 sec 
======== CHANNEL f l ======== 
NUCI 13C 
PI 7.40 usee 
PL1 3.00 OB 




PCPD2 80.00 usee 
PL2 -1.00 dB 
PL12 22 .00 dB 
PL13 22.00 dB 
SF02 400.1320007 MHZ 
ppm 150 100 
F2 - Processing parameters 
SI 16384 
SF 100.6127708 MHZ 
HOH EM 
SSB 0 
LB 0.30 Hz 
GB 0 
PC 1.40 
ID NNR plot parameters 
CX 20.00 cm 
CY 12.00 cm 
FIP 200.633 ppm 
Fl 20186.24 Hz 
F2P -10 215 ppm 
F2 -1027.79 HZ 
PPMCM 10.54242 ppm/cm 
H2CN 1060.70166 Hz/cm 
ANEXO 5 - ESPECTRO DE RMN 1H DO PRODUTO DE ADIÇÃO 
1,2 (79) NO COMPOSTO CICLOEXENONA 
I j 











I n I r r r i T i r r r i ' i T n - ! | ' i " i 'Tn r r i ' r n 1 1 1 i m i i | i t i m r i m j i i s t i ! u i j 
pprri 7 6 î 
I j I : 1 I M 1 ! I t t I t I I ! M ! j ! ' I 
Current Data Parameters 
NAME Celso l2dclhex 
EXPNQ 1 
PROCNO 1 




aR0Brt} 5 mm Multlnucl 





5WH 4370.629 Hz 
FIOflES 0.066691 H2 
AO 7.4973683 sec 
3G 181 
OH 114.400 U9ec 
OE 6.00 usee 
TE 300.0 K 
0 1 1 .00000000 s e c 
CHANNEL f l 
NUCI 1H 
PI 7.00 usee 
p l i - l . o o as 
SFOl 400.1320039 MHz 
F2 - Processing parameters 
S I 32768 
SF 400.1300061 MHz 
HÖH EM 
5 SB 0 
LB 0.30 Hz 
SB 0 
°C 1.00 
J W L 
V A 
cn *—1 OJ Ol 
r>. <D cn en 
T CD r^ 
O cn m Ol 
ru C\J if) 
ID NW plot parameters 
cx 22.00 cm 
CY 10.00 cm 
- I P 7.992 ppm 
3197.73 HZ 
-2P -0.151 ppm 
-60.53 HZ 
3PMCM 0.37014 ppm/cm 
HZCM 148.10294 Hz/cm 
M I '"M ! | I I I I T M ' t M ' I ' 
3 
ANEXO 6 - ESPECTRO DE RMN 13C DO PRODUTO DE ADIÇÃO 
1,2 (79) NO COMPOSTO CICLOEXENONA 
DDfTl 
1 
160 1 4 0 
I 
120 1 0 0 6 0 
Current Data Parameters 
NAME C e l s o l J c l c l n e * 
EXPNO 2 
PROCNO 1 
F2 - A c q u i s i t i o n Parameters 
Oate_ 20030807 
Time 16 59 
[NSTRUM spect 






SHH 25641.025 H2 
FIORES 0.782502 Hz 
AO 0.6390260 sec 
RG 16384 
OH 19.500 usee 
DE 6.00 usee 
TE 300.0 K 
01 2.00000000 sec 
a i l 0.03000000 sec 
d l 2 0.00002000 sec 
======== CHANNEL f l ======== 
NUC1 13C 
p i 7.40 usee 
PL! 3.00 dB 
SF01 100.6245635 WHZ 
======== CHAWCL f2 ======== 
CP0PRG2 waltz 16 
NUC2 1H 
PCP02 80.00 usee 
CPL2 -1.00 d8 
PL12 22.00 d8 
PL I3 22.00 d8 
SF02 400.1320007 MHZ 
F2 - P roce s s i ng parameters 
S I 16384 
SF 100.6127708 MHZ 
HON EH 
SS8 0 
LB 0 .30 Hz 
GB 0 
PC 1 40 
10 NMR p l o t parameters 
CX 20.00 cm 
CY 12.00 cm 
F1P 179.772 ppm 
Fl 18087.36 Hz 
F2P -5.108 ppm 
F2 -513.95 Hz 
PPMCM 9.24401 ppm/cm 
HZCM 930.06525 Hz/cm 
ANEXO 7 - ESPECTRO DE RMN 1H DO PRODUTO DE ADIÇÃO 
1,4 (80) NO COMPOSTO CICLOEXENONA 
ipm 




F2 - Acquisition Parameters 
jJbvA^l 
in A OJ m I o 
o 
U3 o o 
nj T m o 











































F2 - Processing parameters 
51 32768 
SF 400.1300065 MHz 
HOH EM . 
SSB 0 




10 NNH plot parameters 
cx 22.00 cm 
cv 10.00 cm 
fip 8.998 ppm 
ri 3600.24 HZ 
-2P -0.360 ppm 
= 3 -144.14 HZ 
?PNCM 0.42536 ppm/cm 
HZCM 170.19894 Hz /cm 
N 




ANEXO 8- ESPECTRO DE RMN 13C DO PRODUTO DE ADIÇÃO 
1,4 (80) NO COMPOSTO CICLOEXENONA 
Current Data Parameters 
NAME C e l s o M a d c t d 6 
EXPNO 2 
PROCNO 1 











FIORES 0.782502 Hz 
AO 0.6390260 sec 
RG 16384 
OH 19.500 usee 
OE 6.00 usee 
TE 300.0 K 
01 I . 00000000 sec 
t i l l 0.03000000 sec 
d l 2 0 .00002000 sec 
======== CHAWCL f l ======== 
NUC1 13C 
PI 7.40 usee 
PLI 3.00 08 
SFOl 100.6245635 MHZ 
======== CHANNEL f2 
CP0PRG2 waltz 16 
NUC2 1H 
PCP02 80.00 usee 
PL2 -1 .00 OB 
PL12 22.00 OB 
PL!3 22.00 dB 
SF02 400.1320007 MHz 
F2 - P rocess ing parameters 
SI 16384 
SF 100.6127708 MHz 
HOH EM 
SS8 0 
Lfl 0.30 HZ 
G8 0 
PC 1.40 
pm 200 150 ; o o 
10 NMR p l o t parameters 
CX 2 0 . 0 0 cm 
c r 12 .00 cm 
F1P 2 3 9 . 7 8 1 ppm 
Fl 24125 .08 HZ 
F2P - 7 . 9 1 7 ppm 
F2 - 7 9 6 . 5 6 Hz 
PPMCM 12.38493 ppm/cm 
HZCM 1246.08179 Hz/cm 
ANEXO 9 - ESPECTRO DE RMN 1H DO PRODUTO DE ADIÇÃO 
1,4 (84) NO COMPOSTO ^-NITRO-ESTIRENO 
W 
I 
.11 J j 
\ ) I ID [OJ CO | CD o cn r̂  iO o o o 
ru ru 
C u r r e n t Data Pa ramete rs 
NAME C e l n l t r o s t l r e n 
EXPNO _ 1 
PROCNO 1 
F2 - Acqu 

















i s l t i o n Paramete rs 
20030807 
15.35 
s p e c t 






4370 .629 Hz 
0 .066691 HZ 
7 .4973683 sec 
181 
114.400 usee 
6 .00 usee 






CHANNEL f l 
1H 
7 .00 usee 
- 1 . 0 0 dB 
400.1320039 MHz 
F2 - P r o c e s s i n g p a r a m e t e r s 
SI 32768 
3F 400.1300069 MHz 
WON EM 
SSB 0 
LB 0 . 3 0 Hz 
uB 0 
PC 1.00 
10 NMR p l o t p a r a m e t e r s 
cx 22 .00 cm 
CY 10.00 cm 
F1P 8 . 3 9 2 ppm 
F l 3358 .02 Hz 
F2P - 0 . 0 9 5 ppm 
"F2 - 3 8 . 1 5 Hz 
PPMCM 0 .38580 ppm/cm 
HZCM 154.37148 Hz/cm 
ANEXO 10 - ESPECTRO DE RMN 13C DO PRODUTO DE ADIÇÃO 
1,4 (84) NO COMPOSTO ^NITRO-ESTIRENO 
Current Data Parameters 
NAME Celn l t rost i ren 
EXPNO -2 
PROChO- 1 




PR08HD 5 mm Multinucl 
PULPROG zgpg30 
TD 32768 
SOLVENT CDC 13 
NS 138 
DS 0 
SHh 25641.025 Hz 
FIDRES 0.782502 HZ 
AQ 0.6390260 sec 
RG 16384 
QH 19.500 usee 
OE 6.00 usee 
TE 300.0 K 
D1 2.00000000 sec 
d l l 0.03000000 sec 
d ! 2 0.00002000 sec 
======= CHANNEL f l ======== 
NUC1 13C 
P i 7.40 usee 
PL1 3.00 aß ' 
SF01 100.6245635 MHz 
CHANNEL 12 ======== 
CPDPAG2 waltzl6 
NUC2 1H 
PCPD2 80.00 usee 
PL2 -1.00 dB 
PL12 22.00 dB 
PL13 22.00 aB 
SF02 400.1320007 MHZ 
F2 - Processing parameters 
S I 16384 
SF 100.6127708 MHZ 
NDH EM 
SS8 0 
LB 0.30 HZ 
GÔ 0 
PC 1.40 
10 NNR plot parameters 
CX 20.00 cm 
CV 12.00 cm 
F IP 180.027 ppm 
Fl 18113.05 HZ 
F2P -4.853 ppm 
F2 -488.25 HZ 
PPMCM 9.24401 ppm/cm 
HZCM 930.06525 HZ/cm 
ANEXO 11 - ESPECTRO DE RMN 1H DO PRODUTO DE ADIÇÃO 
1,2 (81) NO COMPOSTO CICLOPENTENONA 
LO(TJCIJCO ...... ~ C\J~ co ...... LOtO(TJ~LO(TJ m ...... C\J ..... 
e bi oU~l [ri :::: [ri :::: ~ Cl co tO ..... 
li~~~~~r;r;r; ...... Cl 
cri LO LO LO LO LO LO LO LO LO 
~ I 
- r-'-- ,~~ .,--,--, - '--r~--,-- '·--r--r, -r-r-'-'-''''-'--''--·1 
ppm 5 4 























SWH 8116.B83 Hz 
FIORES 0.123854 Hz 
IICI 04.0370674 sec 
RG 18 
OW 81. 800 usec 
DE 8.00 usec 
TE 293.0 K HO O~ 
~N~ 01 1.00000000 sec Pl 10.50 usec SFOl 400.1332592 MHz 
NUCl lH 
PU 0.00 oS 
F2 - Proceeslng parameters 
SI 65536 
SF 400.1299924 MHz 
WOW EM 
ssa O 
lS 0.00 Hz 
SB O 
PC 1.00 
















12 - ESPECTRO DE RMN 13C DO PRODUTO DE ADIÇÃO 
1,2 (81) NO COMPOSTO CICLOPENTENONA 
e O. Q. 
CO CD ru 
(D 
-̂i cvi ru ru -ri r̂  to en cn cn cn 10 t m en in in t 
in in in in n g pi (n pi in n tn «ri "iH 
v »H o ^ OD m ^ cd © o o en en r^ o s 10 in 10 m n 
m CD T O to CD o tn o 
( n o m a i N N N s i o N oo f» r̂  K K h- r̂  
nom 180 
— I — 
160 
I 
140 120 100 00 60 









AO 1.3762760 sec 
FIDRE3 0.363304 Hz 
DM 42.0 usee 
BG 32768 
NUCLEUS 13C 
D12 0.0000200 sec 
0L6 9.00 dB 
01 0.1000000 BBC 
P31 110.0 usee 
Dll 0.0300000 sec 
0L0 9.00 dB 
PI 7.6 usee 
DE 52.5 usee 
SF01 50.3265665 MHZ 




F2 - Processing parameters 
SI 32768 
SF 50:3233179 MHz 
WDM EM 
SSB 0 
LB 1-00 Hz 
GB 0 
PC 1.40 
10 NW1 plot parameters 
CX 21-00 cm 
F1P 191.644 ppm 
F1 9644.15 Hz 
F2P -9.134 ppm 
F2 -459.63 Hz 
PPMCM 9.56083 pplfl/cm 
HZCM 481.13263 Hz/cm 
ANEXO 13 - ESPECTRO DE RMN 1H DO PRODUTO DE ADIÇÃO 
1,4 (82) NO COMPOSTO CICLOPENTENONA 
ppni 
C u r r e n t Data Pa ramete rs 
NAME C e l s o a d l 4 c i c l 5 
EXPNQ .. 1 
PROCNO I 
o in OJ o 
o T o 
cn cn o 
o CM IT) o 
CM CM CO 
F2 - A c q u i s 

















i t i o n Paramete rs 
20030a0a 
10 .06 
s p e c t 







0 .066691 Hz 
7 .4973683 sec 
322 .5 
114.400 usee 







CHANNEL f l 
1H 
7 .00 usee 
- 1 . 0 0 d8 
400.1320039 MHz 
F2 - P r o c e s s i n g p a r a m e t e r s 
SI 32768 
5F 400.1300064 MHz 
HDH EM 
SS8 0 
LB 0 .30 HZ 
GB 0 
PC 1.00 
10 NMR p l o t p a r a m e t e r s 
CX 22 .00 cm 
CY 10.00 em 
F1P 7 .980 ppm 
F l 3193 .09 Hz 
F2P - 0 . 3 3 8 ppm 
r 2 - 1 3 5 . 2 5 Hz 
PPMCM 0.37B10 ppm/cm 
HZCM 151.28793 Hz/cm 
ANEXO 14 - ESPECTRO DE RMN 13C DO PRODUTO DE ADIÇÃO 
1,4 (82) NO COMPOSTO CICLOPENTENONA 
Cur ren t Data Parameters 
NAME C e l s a a d M c ic 115 
EXPNO . 2 
PROCNO 1 










SWH 2 5 6 4 1 . 0 2 5 H z 
FIORES 0 .782502 Hz 
AQ 0.6390260 sec 
RG 16384 
OH 19.500 usee 
DE 6 . 0 0 usee 
TE 300 .0 K 
01 2.00000000 sec 
a l l 0 .03000000 sec 
d 12 0.00002000 sec 
======== CHANNEL f l ======== 
NUC1 13C 
P I 7 .40 usee 
PL1 3 .00 dB' 
SF01 100.6245635 MHz 
======== CHANNEL 12 ======== 
CP0PRG2 w a l t z 16 
NUC2 1H 
PCPD2 8 0 . 0 0 usee 
PL2 - 1 . 0 0 dB 
PL12 22 .00 dB 
PL13 22 .00 dB 
SF02 400.1320007MHz 
F2 - P r o c e s s i n g pa ramete rs 
SI 16384 
SF 100.6127692 MHZ 
NOW EM 
SSB 0 
LB 0 . 3 0 HI 
GB 0 
PC 1.40 
ID NMR p l o t pa ramete rs 
CX 20 .00 cm 
CY 40 .00 cm 
F lP 239 .797 ppm 
F l 24126.64 Hz 
F2P - 7 . 1 3 5 ppm 
F2 - 7 1 7 . 9 2 HZ 
PPMCM 12.34662 ppm/cm 
HZCM 1242.22803 Hz/cm 
ANEXO 15 - ESPECTRO DE RMN 1H DO TOSILATO DO 




m m m 
o o o 
m 
5 4 
C u r r e n t Da ta Pa ramete rs 
NAME C e l t o l s o l k 
EXPNQ 1 
PHOCNO 1 
F2 - A c q u i s i t i o n Paramete rs 



















s p e c t 






4370 .629 Hz 
0 . 0 6 6 6 9 1 HZ 
7 .4973683 sec 
256 
114.400 usee 







CHANNEL f l 
1H 
7 .00 usee 
- 1 . 0 0 flB 
400.1320039 MHz 
F2 - P r o c e s s i n g p a r a m e t e r s 
SI 32768 
SF 400.1300080 MHz 
HOH EM 
SSB 0 
LB 0 . 3 0 Hz 
GB 0 
PC 1.00 









22 .00 cm 
10.00 cm 
8 . 9 8 3 ppm 
3594 .39 Hz 
- 0 . 2 7 6 ppm 
- 1 1 0 . 5 7 Hz 
0 .42088 ppm/cm 
168.40738 Hz/cm 
ANEXO 16 - ESPECTRO DE RMN 13C DO TOSILATO DO 
COMPOSTO SOLKETOL (101) 
Current Data Parameters 
NAME Ce l soso lk 
EXPNO 2 
PROCNO t 
F2 - Acqu i s i t i on Parameters 
Oate_ 20030807 
rime 16 13 
INSTRUM spect 
PROBHO 5 mm Mult lnuc l 
PULPBOG zgpg30 
TO 32768 
SOLVENT CDC 13 
NS 346 
OS 0 
SHH 25641.025 HZ 
FIORES 0.782502 Hz 
AO 0.6390260 sec 
AG 16384 
OH 19 500 usee 
OE 6.00 usee 
IE 300.0 K 
01 2.00000000 sec 
d l l 0.03000000 sec 
dl2 0.00002000 sec 
======== CHAhfiL f l ======== 
NUCl I3C 
PI 7.40 usee 
PLI 3.00 dB 
SF01 100.6245635 MHZ 
======== CHAWJEL 12 
CPDPRG2 waltZ16 
NUC2 IH 
PCP02 80.00 usee 
PL2 -1.00 (18 
PL12 ' 22.00 dB 
PL13 22.00 dB 
SF02 400.1320007 MHZ 
F2 - Process ing parameters 
S I 16384 
SF 100.6127692 MHZ 
WOW EM 
SSB 0 
LB 2.00 Hz ^ 
GB 0 
PC 1.40 
ppm 160 140 1 2 0 100 
! 
•.in 
ID NNR p lot parameters 
cx 20 00 cm 
CY 12.00 cm 
F1P 180.043 ppm 
Fl 18114 62 HZ 
F2P -6 114 ppm 
F2 -615.15 HZ 
PPMCM 9 30785 ppm/cm 
HZCM. 936.48840 Hz/cm 






C u r r e n t Oata P a r a m e t e r s 
NAME C e l t o l m e n t o l 
EXPNO 1 
PHOCNO 1 
F2 - A c q u i s i t i o n Parameters 
O a t e _ 20030731 
Time 1 1 . 5 6 
rNsrauM spect 
PROBHO 5 mm M u l t i n u c l 
PULPflQG zg30 
TO 65536 
50LVENT CDC 13 
NS 33 i 
OS 0 I 
SHH 4 3 7 0 . 6 2 9 Hz 
FIDHES 0 . 0 6 6 6 9 ! Hz 
AO 7 .4973683 sec 
RG 256 
OH 114 .400 usee 
0E 6 . 0 0 usee 
TE 3 0 0 . 0 K 
01 1 .00000000 sec 
— CHANNEL f l 
NUCi 1H 
P I 7 . 0 0 usee 
PL1 - 1 . 0 0 as 
5F01 400 .1320039 MHz 
Ol cu cn oj cn K CD CO CO ID cn o CJl O cn T CO cn CO 00 o O o 03 OJ cn 
m cn CU 00 OJ 
F2 - P r o c e s s i n g p a r a m e t e r s 
S I 32768 
5F 400 .1300091 MHz 
HOH EM 
SSB 0 
LB 0 . 3 0 Hz 
GB 0 
PC 1 .00 
ID NMfl p l o t p a r a m e t e r s 
2 2 . 0 0 cm 
10.00 cm 
9 . 0 0 0 ppm 
3 6 0 1 . 1 7 Hz 
- 0 . 3 7 8 ppm 
- 1 5 1 . 0 5 Hz 
0 . 4 2 6 2 5 ppm/cm 
170 .55563 Hz/cm 
M I N N 
i 
ANEXO 18 - ESPECTRO DE RMN 13C DO TOSILATO DO 
COMPOSTO MENTOL (102) 
C u r r e n t Data Parameters 
NAME C e l t o l m e n t o l 
EXPNO 2 
PROCNO I 




PR08HD 5 mm M u l t i n u c l 
PULPROG zgpg30 
TO 32768 
SOLVENT CDC 13 
NS 395 
OS 0 
SHH 2 5 6 4 1 . 0 2 5 H z 
FIORES 0.782502 Hz 
AO 0.6390260 sec 
RG 16384 
OH 19.500 usee 
OE 6 .00 usee 
TE 300.0 K 
01 1.00000000 sec 
d t I 0 .03000000 sec 
d12 0.00002000 see 
======== CHANNEL f l ======== 
NUCl 13C 
P I 7 .40 usee 
PLI 3 .00 flB ' 
SFOl 100 6245635 MHZ 
======== CHAWCL f 2 ======== 
CP0PHG2 w a l t z 16 
NUC2 1H 
PCPD2 80 .00 usee 
PL2 - I . 0 0 flB 
PL12 22 .00 flB 
PL13 22 .00 08 
SF02 400.1320007MHZ 
F2 - P r o c e s s i n g parameters 
SI 16384 
SF 100.6127708 MHZ 
NOW EH 
SSB 0 
LB 0 .30 HZ 
GB 0 
PC 1.40 
ID NMR p l o t parameters 
CX 20 .00 cm 
CY 12.00 cm 
F1P 244.633 ppm 
Ft 24613.23 HZ 
F2P - 1 0 . 2 1 5 ppm 
F2 -1027 .79 HZ 
PPMCM 12.74243 ppm/cm 
HZCM 1282.05127 Hz/cm 

